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RESUMO

A industria da pasta e do papel uma grande utilizadora de agua e, consequentemente,
responsavel por descarregar volumes significativos de efluentes industriais nos meios recetores.
O efluente de uma fabrica de pasta de papel contém diversos contaminantes, pelo que necessita
de ser devidamente tratado para que possa ser descarregado no meio recetor. Deste modo, 0
objetivo principal das estacfes de tratamento de agua residual industrial (ETARI), consiste na
remocao de contaminantes presentes nos efluentes, através de processos de natureza variada,

nomeadamente fisico-quimicos, biolégicos e, ou processos de tratamento integrados.

Esta dissertacdo foi desenvolvida no @mbito de um protocolo de prestacéo de servigos da FCT
NOVA a The Navigator Company cujo objetivo incluiu a andlise dos principais processos de

tratamento dos efluentes comummente utilizados no setor da producédo de pasta de papel kraft.

A caracterizacdo qualitativa dos efluentes produzidos inclui, geralmente, matéria organica e
inorganica, halogénios organicos adsorviveis (AOX) e cor. Os efluentes de uma fabrica de pasta
de papel kraft sdo, por norma, caracterizados pela presenca de CBOs, CQO, SST, AOX, Azoto
total, Fosforo total e Cor, tendo sido estes os principais parametros analisados ao longo deste

documento.

Inclui uma descricdo sumaria dos principais processos de producdo de pasta de papel, sendo
igualmente abordado o uso da &gua na indlstria da pasta e do papel e caracterizados os
efluentes gerados no processo. Os operacdes e processos de tratamento abordados incluem as
etapas de decantacao e de flotacdo, os processos de coagulacéo, floculacéo e eletrocoagulacéo,
a tecnologia de membranas, a adsorgdo e a oxidagdo quimica, 0s processos biologicos aerdbios

e anaerobios.

S&o caracterizadas sumariamente as ETARI dos complexos industriais de Setubal (CIS), Aveiro
(CIA) e Figueira da Foz (CIF), onde se produz pasta de papel através do processo kraft, e que
utilizam processos bioldgicos de lamas ativadas, e analisadas as eficiéncias de remoc¢é&o, dos
pardmetros que constam das respetivas licencas de descarga, com base na informacao

guantitativa e qualitativa disponibilizada.

Refere-se que a otimizag&o de alguns dos pardmetros operacionais, nomeadamente 0s que se
referem ao processo biolégico de lamas ativadas, podera contribuir para melhorar a eficiéncia de

remocao de alguns dos parametros, nomeadamente no que se refere & CQO, SST e N.

Termos-chave: industria da pasta e do papel; tratamento de efluentes industriais; pasta de

papel kraft; processos fisico-quimicos ou biolégicos; processos integrados; lamas ativadas.
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ABSTRACT

Pulp and paper industry are recognized worldwide as a major water consumer, making this
industry responsible for discharging significant volumes of effluents into water bodies. Pulp mill
effluents contain several contaminants which need to be removed prior to effluent discharge.
Therefore, the main objective of industrial wastewater treatment plants is to remove contaminants
through a wide variety of processes, namely physical-chemical, biological and, or integrated

treatment processes.

This Thesis was supported by a protocol between FCT NOVA and The Navigator Company, with
the main goal of analyse and compare kraft pulp industry wastewater treatment processes.

Qualitative characterization of paper mill effluents includes organic and inorganic matter,
absorbable organic halogens (AOX) and colour and analytical parameters include BOD, COD,
TSS, AOX, total Nitrogen, total Phosphorus and Colour.

Work developed includes a brief description of the main pulp production processes, as well the
use of water in the pulp and paper industry and the characterization of process effluents. The
treatment operations and processes addressed include settling and flotation, coagulation,
flocculation and electrocoagulation processes, membrane technology, chemical adsorption and

oxidation, aerobic and anaerobic biological processes.

WWTP of Setabal, Aveiro and Figueira da Foz plants are briefly characterized, where paper pulp
is produced through the kraft process, and activated sludge being the wastewater biological

treatment process. Removal efficiencies were analyzed based on provided data.

Optimisation of some operational parameters, namely those related to the biological process of
activated sludge, may contribute to improve removal efficiencies, namely COD, TSS and total

Nitrogen.

Key words: pulp and paper industry; industrial effluent treatment; kraft paper pulp; physical-

chemical or biological processes; integrated processes; activated sludge.
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1. Introducéo

1.1. Contextualizacéo

A industrializacdo é um fator chave na promocao do desenvolvimento sustentavel, gerando
postos de trabalho e riqgueza. Contudo, o desenvolvimento de uma economia industrial intensiva
implica consumo de energia, consumo de recursos naturais e geracao de poluicdo (Gavrilescu,
Teodosiu & Lupu, 2008).

A industria da pasta e do papel € uma utilizadora intensiva de recursos naturais, nomeadamente
agua e madeira, sendo responsavel pela producéo de efluentes, GEE (gases de efeito de estufa)
e residuos sélidos. Fatores como as preocupacdes ambientais relativas a exploracao de recursos
naturais, a geracao de poluicdo associada a producéo industrial intensiva, e regulamentacdes
ambientais com referenciais de qualidade cada vez mais exigentes, contribuiram
significativamente para o surgimento de uma crescente consciencializagdo ambiental
generalizada. Como tal, ao longo dos ultimos 50 anos, a indUstria da pasta e do papel tem vindo
a reduzir, em cerca de 80-90%, o consumo de agua, e consequentemente, a descarga de
efluentes nos meios recetores, o consumo energético, as emissdes atmosféricas e a producao

de residuos solidos (Thompson, Swain & Forster, 2001; Cabrera, 2017).

Em Portugal a industria da pasta e do papel assume uma importancia significativa a nivel
econémico, uma vez que representa quase 2% do produto interno bruto portugués e é
responsével por aproximadamente 7% da producdo europeia de pasta (CELPA, 2018), sendo
uma empresa portuguesa, a The Navigator Company, a lider europeia na producéo de pasta de

celulose de eucalipto e na producéo de papéis finos ndo revestidos (UWF).

Sendo a industria da pasta e do papel reconhecida mundialmente como uma grande utilizadora
de &gua, €, consequentemente, responsavel por descarregar volumes significativos de efluentes
industriais nos meios recetores. Os efluentes das fabricas de pasta de papel contém diversos
contaminantes, e, como tal, necessitam ser devidamente tratados para que possam ser
descarregados de forma ambientalmente segura. Consequentemente, a otimizagéo da eficiéncia
do tratamento de efluentes provenientes da industria da pasta e do papel constitui um fator-chave

na gestao da agua, nomeadamente na preservac¢éo dos meios hidricos.

No caso particular do processo kraft, o mais utilizado mundialmente na produgéo de pasta de
papel, é fundamental que os efluentes industriais produzidos sejam tratados de forma eficiente,
com o principal objetivo de mitigar a0 maximo os impactes nos meios recetores onde serédo
descarregados. Adicionalmente, a reutilizacdo de efluente tratado também é considerada um
fator crucial, por um lado, na reducéo do consumo de 4gua fresca, e por outro, na reducgdo do

volume de efluente descarregado nos meios recetores.

Deste modo, o setor da pasta e do papel devera, por forma a assegurar uma gestdo
ambientalmente sustentavel do recurso 4gua, procurar conciliar a otimizacao da eficiéncia dos

sistemas de tratamento de efluentes com a reciclagem e, ou reutilizacdo de efluente tratado.
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1.2. Estrutura da dissertacao

A presente dissertagdo divide-se em 8 capitulos, sendo ainda complementada por uma secg¢éo
final onde se inclui as referéncias bibliogréaficas.

No 1° capitulo apresenta-se uma breve contextualizagdo sobre o tema e a estrutura do

documento.
No 2° capitulo é apresentada uma descri¢cao sucinta dos objetivos.

No 3° capitulo é efetuada uma descri¢cdo sumaria dos principais processos de producao de pasta

de papel, onde se incluem os processos mecanicos, semi-quimicos e quimicos.

No 4° capitulo é abordado o uso da agua na indulstria da pasta e do papel, onde se inclui
informacao estatistica relativa ao uso de dgua no sector, nomeadamente: 0s consumos minimo
e maximo de agua (contexto Europeu); a utilizacdo de agua por tonelada de pasta produzida e
volume de agua captada; a distribuicdo do consumo de agua associada a cada etapa de
producdo da pasta e papel; e a exigéncia de qualidade da agua associada a cada etapa de
producéo.

No 5° capitulo séo caracterizados os efluentes provenientes do processo kraft, onde se incluem
uma caracterizacdo geral daqueles efluentes, dos efluentes provenientes do processo de
brangueamento da pasta kraft e uma descricdo geral dos efeitos no meio recetor.

No 6° capitulo sdo caracterizadas as principais operacfes e processos utilizados, atualmente,
no tratamento daqueles efluentes, incluindo os tratamentos fisico-quimicos, tratamentos
biol6gicos (anaerbbios e aerdbios), e tratamentos integrados.

No 7° capitulo é abordado o caso de estudo da The Navigator Company. Para os complexos
industriais de Setlbal, Aveiro e Figueira da Foz, onde se produz pasta kraft e se tratam os
respetivos efluentes através de processos bioldgicos de lamas ativadas, é efetuada uma analise
critica do funcionamento das respetivas ETARI, com base na informacdo quantitativa e
gualitativa disponibilizada.

No 8° capitulo, e ultimo, é efetuada uma sintese do trabalho realizado e apresentadas as

principais conclusdes.
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2. Objetivos

O presente relatério tem por objetivo dar resposta a uma solicitacdo da The Navigator Company,
e tem como principal objetivo a realizagdo de um benchmarking relativamente aos principais
processos e, ou tecnologias de tratamento dos efluentes comummente utilizados no setor da
producéo de pasta de papel kraft.

Posteriormente ao benchmarking, suportado por uma revisao de literatura, procedeu-se a analise
critica do funcionamento das ETARI dos complexos industriais de Setubal, Aveiro e Figueira da
Foz, pertencentes a The Navigator Company, com o objetivo de procurar integrar aquilo que foi
a informacao abordada no estado da arte, com o caso particular das ETARI dos trés complexos

industriais anteriormente referidos.
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3. Descricdo sumaria dos principais processos de producao de

pasta de papel

O papel é produzido a partir das fibras de celulose presentes na madeira. O primeiro passo na
producdo do papel é a producdo da pasta, que pode ser efetuada através do recurso a papel
reciclado ou a madeira. Relativamente a producdo de pasta através do recurso a madeira, 0
processo é baseado na separacao das fibras de celulose da lenhina nela presentes, previamente
preparada e cortada em aparas, resultando numa pasta crua que pode, ou ndo, ser
adicionalmente branqueada (Sixta, 2008). No que se refere a producéo de pasta através de papel
reciclado, esta € materializada através de processos que incluem a remocao das particulas de

tinta presentes no papel a ser reciclado (Kamali & Khodaparast, 2014).

Os principais componentes da madeira sao a celulose, hemicelulose e a lenhina. A celulose € a
mais abundante forma de carbono e corresponde a 40-50% do peso seco das diversas fontes de
biomassa. A hemicelulose sdo polissacarideos de estrutura complexa e variada e que
correspondem a 15-30% da constituicdo da biomassa vegetal. Relativamente a lenhina, € uma
macromolécula de estrutura complexa que corresponde ao segundo composto organico mais
abundante na biomassa vegetal, até 35% do peso seco da biomassa lignocelulésica (Comissao
Europeia, 2015).

De acordo com o BREF Pulp & Paper (2015), apesar de existirem vérios tipos de madeira
utilizada como matéria-prima na producao de pasta de papel, geralmente é feita uma distincdo

em dois grupos:

o Softwood, adiante designada por “madeira macia”, e que é uma madeira de fibra longa,
proveniente de coniferas (p.ex. pinheiro e abeto);
o Hardwood, adiante designada por “madeira dura”’, e que é uma madeira de fibra curta,

proveniente de espécies como o eucalipto, bétula e dlamo-trémulo.

A pasta de papel pode ser produzida através de varios processos, homeadamente processos
mecanicos, semi-quimicos e quimicos. Na Tabela 3.1 e Figura 3.1 resumem-se dados do CEPI

(2018) relativos & producéo, por categoria, de pasta de papel.
Tabela 3.1 | Producédo de pasta de papel por categoria, em toneladas x 10 e percentagem.

1991 2000 2010 2018

Tipo de pasta

Pasta Mecanica e Semi-Quimica | 156 373 | 149 373 | 129 333 | 101 264

Pasta Quimica 208 616 | 241 603 | 251 649 | 279 728

Outras pastas 0,3 1,1 0,9 2.4 0,7 1,8 0,3 0,7

Total 338 100 | 39,9 100 | 387 100 | 383 100
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Figura 3.1 | Evolugdo da producao de pasta de papel, por categoria.
Fonte: CEPI (2018)

Da analise da informacao vertida na tabela e na figura anterior, verifica-se que o crescimento da

producdo mundial de pasta de papel se deveu ao aumento da produgdo de pasta através de

processos quimicos, ocorrendo, consequentemente, uma reducao percentual da producéo com

recurso a outros processos. Esta variacéo € justificada pelo facto de a qualidade do produto final

obtido através do recurso a pasta quimica ser significativamente superior (Cabrera, 2017).

3.1.Processos mecanicos

Segundo o BREF Pulp & Paper (2015), na produgéo de pasta de papel com recurso a processos

mecanicos, as fibras de celulose e lenhina s&o separadas umas das outras por abrasao através

da aplicag&o de energia mecénica. No entanto, 0s processos mecéanicos incluem uma variedade

de subprocessos associados, e de naturezas distintas, nomeadamente:

o

Mecanico convencional (GW?') — processo que se socorre da forga centrifuga, em
condicdes de pressao e temperatura controladas, e corresponde ao processo mecanico
mais antigo utilizado para a produ¢éo de pasta de papel;

Quimico-mecéanico (CMP?) — tipo de processo comparavel com o0s processos
semi-quimicos e que consiste na abrasdo mecéanica e na utilizacdo de quimicos para
potenciar a desagregacéo das fibras de celulose da lenhina;

Termomecanico (TMP3®) — comparativamente aos dois processos referidos
anteriormente, apesar de mais complexo, apresenta um maior rendimento e,

consequentemente, uma relacdo custo-eficacia geralmente superior. Este processo é

1 GW - Groundwood, na terminologia anglo-saxdnica
2 CMP - Chemical mechanical process, na terminologia anglo-saxénica

3TMP —

Thermomechanical process, na terminologia anglo-saxénica

6
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materializado através de processos abrasivos, combinados com a aplicacdo de calor ou
vapor;

o  Quimico-termomecanico (CTMP*) — inclui uma combinag&o entre os processos CMP e
TMP, isto é, abrasdo mecanica combinada com o amaciamento das aparas de madeira
através do recurso a sulfito de sédio, carbonatos ou hidréxidos durante a aplicagdo de

calor ou vapor.

Apesar da qualidade final da pasta de papel obtida através de processos mecanicos ser inferior
comparativamente a que € obtida através de processos quimicos, o rendimento é
significativamente superior, o que confere aos processos mecanicos um dominio de
aplicabilidade geralmente restrito a producéo de um papel com baixa qualidade, nomeadamente
papel de jornal. Em 2018, com excecao do Japédo (JPA), registou-se uma diminuicdo na producao
de pasta mecénica face a 2017 em todas as regides, nomeadamente Europa (CEPI), Estados
Unidos da América (AF&PA), Canada (PPPC), Coreia do Sul (KPMA), Brasil (IBA) e China (CPA)

(CELPA, 2018).
3.2.Processos semi-quimicos

E caracterizado por combinar processos quimicos e mecanicos, isto é, as aparas de madeiras
sdo parcialmente cozidas com recurso a reagentes quimicos e, posteriormente, sdo sujeitas a

processos abrasivos (Smook, 2003).

A producdo de pastas semi-quimicas € efetuada, normalmente, com base no processo
denominado Neutral Sulfite Semi-Chemical (NSSC), onde é utilizada uma mistura de sulfato de
sédio e bicarbonato de sddio com o objetivo de dissolver as fibras de lenhina presentes na
madeira. Apesar do seu processo de cozimento ser semelhante ao das pastas quimicas, nao
permite obter uma deslenhificacdo significativa, pelo que €& necessario recorrer-se

posteriormente a métodos mecéanicos de abraséo (Ekstrand, et al., 2013).

O método NSSC ¢ aplicado principalmente a “madeiras duras™ (espécies folhosas, como por
exemplo o Eucalipto), sendo caracterizadas pela sua elevada rigidez e que, por isso, € utilizado
para a producéo de papel corrugado e papéis a prova de gordura, como por exemplo, papel de
cozinha (Sixta, 2008). De acordo com BREF Pulp & Paper (2015), as pastas semi-quimicas
produzidas com base no processo NSSC, comparativamente com as pastas mecanicas,
apresentam um rendimento inferior, mas uma qualidade do produto final superior.

3.3.Processos Quimicos

A pasta de papel produzida mundialmente com recurso a processos quimicos, constitui o volume
mais significativo, representando cerca de 73% (cf. Figura 3.1 anterior).

A pasta é produzida através da cozedura da madeira, denominada por digestao, através de dois

processos que se socorrem de reagentes distintos. O primeiro utiliza o sulfito (adiante designada

4 CTMP — Chemical thermomechanical process, na terminologia anglo-saxénica
5 Hardwood, na terminologia anglo-saxénica
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por pasta de sulfito) e o segundo o sulfato, sendo este Ultimo comummente designado por
processo kraft (adiante designada por pasta kraft) (Patt, Kordsachia & Suttinger, 2011).

Atualmente, a producéo de pasta kraft constitui a grande maioria da produgéo mundial. De facto,
a producédo de pasta de sulfito, comparativamente a pasta kraft, decresceu significativamente,
de 60% em 1925 para 20% em 1967 e para 9,2% em 1979, sendo de 6% em 2018 (CEPI, 2018).

De acordo com Stenius (2000), o crescimento da producdo de pasta kraft, decorre das suas

caracteristicas, incluindo:

o Permite utilizar todos os tipos de madeira como matéria prima, incluindo as de baixa
qualidade;

o As fibras que decorrem do processo s&o mais fortes e resistentes;

o O processo de recuperacdo de reagentes quimicos e a valorizagdo energética € mais
simples e flexivel;

o Permite uma economia de escala, o que se torna vantajoso em termos do mercado;

o Os riscos ambientais sdo mais baixos.

3.3.1. Pasta de Sulfito

A producao de pasta a partir do sulfito € um processo versatil, que permite obter uma pasta com
fibras compridas e, consequentemente, um produto final de elevada qualidade. A producao de
pasta de sulfito, com recurso a célcio, comecou a ser desenvolvida na segunda metade do século
XIX, e durante um periodo extenso, foi 0 mais utilizado. No entanto, a partir da década de 50 do
século passado, a utilizacdo de outras bases e a substituicdo do calcio constituiu um avanco
significativo na producéo de pasta de sulfito, uma vez que as especificidades da base utilizada
determinaram o tipo de processos de recuperacdo quimica e energética do sistema, bem como

0s consumos de agua.

Deste modo, o uso de bases de calcio tornou-se obsoleto pelo facto de ndo permitir a
recuperacdo quimica, ao contrério da utilizacéo de bases como magnésio que &, atualmente, a
escolha mais frequente no que respeita a produgéo de pasta de sulfito (Smook, 2003; Comisséo
Europeia, 2015).

As pastas de sulfito sdo normalmente produzidas a pH acido, sendo, no entanto, possivel
ajustar-se a dosagem e composicdo dos quimicos de modo a possibilitar a utilizacdo de uma
faixa mais ampla de pH. O processo utiliza sempre diéxido de enxofre (SO2) e uma base que
pode ser célcio (Ca*), magnésio (Mg*), sodio (Na*) ou amodnia (NH4). As pastas de sulfito
perfazem menos de 10% da producdo mundial de pasta, devido & sua inconsisténcia
relativamente & qualidade do produto final. No entanto, podem ter diversas aplicabilidades devido
a flexibilidade na sua producao (Patt, Kordsachia & Suttinger, 2011)

De acordo com BREF Pulp & Paper (2015), os tipos de subprocessos associados a producéo de
pasta de sulfito podem ser distinguidos com base na tecnologia utilizada e respetivo pH
associado ao processo e, também, com base no tipo de pasta de sulfito produzida. A pasta de

sulfito pode ser utilizada para fabricar outros produtos para além do papel, nomeadamente
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produtos associados a industria téxtil e inddstria quimica. Relativamente a producgao de papel, a
pasta de sulfito € geralmente produzida através de dois subprocessos:

o Sulfito acidico — Geralmente o mais utilizado, este subprocesso esta associado a valores
de pH entre 1 e 2,5, cujas bases utilizadas sdo geralmente de magnésio ou calcio. Este
tipo de subprocesso esta geralmente associado a producéo de papel Tissue, papel de
impresséo e papel especial;

o Bisulfidico — Significativamente menos utilizado, este subprocesso esta associado a uma
faixa de valores de pH mais elevados, entre 3 - 5, cuja base utilizada é magnésio. A

aplicabilidade deste processo esté restrita a producéo de papel de impressao.

3.3.2. Pasta Kraft

No processo kraft, o mais utilizado mundialmente na producao de pasta de papel, a digestéo é o
principal processo fabril. Este processo utilizado para a producéo de pasta, que ocorre em meio
alcalino, € materializado através do cozimento das aparas de madeira com recurso a uma
solucdo contendo compostos quimicos ativos, nomeadamente hidroxido de sédio (NaOH) e
sulfato de sodio (NaS:), a altas temperaturas (entre 150 a 170°C) e sob presséo, designada por
licor branco, que ird separar as fibras de celulose da lenhina (Sainlez & Heyen, 2013; Cabrera,

2017).

Apesar de ser a principal etapa da producéo de pasta, a cozedura das aparas da madeira ndo é
suficiente para alcancar valores de indice Kappa® reduzidos. Apds a cozedura é possivel obter-
se numeros Kappa numa faixa entre 14 a 22, sendo que n&o é conveniente atingirem-se niimeros
inferiores a estes, sem posterior deslenhificagdo por Oz, uma vez que o0 cozimento excessivo das
aparas pode causar uma maior degradacao das fibras de celulose, traduzindo-se numa reducéo
no rendimento da madeira na digestdo e na perda de qualidade da pasta (Comisséo Europeia,
2015). Ap6s o cozimento, e dependendo da qualidade final da pasta pretendida, pode-se

recorrer, individualmente ou em simultaneo, a dois processos distintos:

o Deslenhificagdo por Oz (quando implementado, este processo ocorre durante a fase de
lavagem da pasta);

o Branqueamento.

A deslenhificacdo por O2 € uma etapa opcional na producédo de pasta de papel, que tem como
objetivo permitir a reducdo complementar da concentra¢do de lenhina presente na pasta e,

também, o aumento da eficiéncia do processo de branqueamento.

O processo seguinte diz respeito ao branqueamento, podendo ser materializado através de
varios agentes quimicos, incluindo o cloro, diéxido de cloro, peréxido de hidrogénio e ozono
(Ekstrand, et al., 2013).

6 Indice/nimero Kappa — Medida da lenhina residual presente na pasta. Amplamente utilizado para
determinacéo do parametro inverso, a deslenhificagdo da pasta. Escala de 1 — 100, sendo valores mais
baixos associados a menores concentracdes de lenhina na pasta (Fernandes, 2007).
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O documento BREF Pulp & Paper (2015), refere que a fase de branqueamento tem o proposito
de aumentar a qualidade da pasta produzida em relagéo aos niveis de limpeza, forca e brilho.
Quando crua, o brilho da pasta é inferior a 30% ISO’, podendo atingir, ap6s o branqueamento,
valores iguais ou superiores a 88% ISO, reduzindo também o nimero Kappa para menos de uma
unidade. Como referido anteriormente, quando da presenca de uma deslenhificacdo modificada
(alongada) durante o cozimento ou por oxigénio, a necessidade de cloragem no branqueamento
diminui, diminuindo igualmente a carga especifica de compostos organoclorados presentes no

efluente desta fase.

Atualmente, o método mais utilizado para efetuar o branqueamento é o ECF (nomenclatura
anglo-saxdnica para elemental chlorine free) através da aplicacdo de diéxido de cloro® (CIO2) e
peroxido de hidrogénio (H202). No entanto, importa referir que comeca também a ser
amplamente utilizado o método TCF (nomenclatura anglo-saxénica para total chlorine free)
(Comissao Europeia, 2015). O branqueamento por ECF é tanto mais eficiente quanto mais CIlO:
€ utilizado no processo, produzindo efluentes com elevadas concentracdes de cor e compostos
organoclorados (AOX) cujo impacte no ambiente é negativo (Gordon & Rosenblatt, 2005). Uma
sequéncia tipica de branqueamento numa fabrica de pasta kraft pode incluir os seguintes

estagios:

o O - Aplicacédo de oxigénio;

o D - Aplicacao de diéxido de cloro;

o EO - Extracdo alcalina reforcada com oxigénio;

o EP - Extragdo alcalina reforcada com peréxido de hidrogénio;

o EOP - Extracéo alcalina reforcada com oxigénio e perdxido de hidrogénio.

Na figura seguinte apresenta-se um diagrama simplificado do processo produtivo da pasta kraft.

7 Brilho do papel — Unidade definida pela ISO 2470-1 (Sappi North America, 2012).
8 O dioxido de cloro é produzido em unidades SVP-Lite, a partir de clorato de sadio.
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MADERA Energa elétrica
(rolzliria) A

Preparagao Caldeira de
da rolaria Biomassa

aparas Energa elétrica

VAFOR Na, 0y /f\
1 1

m I ! !

AG.‘JA licor negro E d licor negro Caldeirade |lioor verde AGUA
! fraco vaporadores o te Recuperagéo |bruto :
1 .
- 2| Digestor AcuA Clarificador
[} —
: licor branco brutoC ] :
lioor branco l Clarificador Caustificador licor
verde
@

1
! Legenda:
Deslenhificagdo AGUA CaCID“J’ cal .
por Oz | _ zfoldu(;;ao de pasta~ e
——> Ciclo de recuperagéo de Ca
M Ciclo de recuperagéo de Nae S
) de cal --=-> Inputs
pagtacrua AGUA ----> Outputs
#
a { FABRICA I
Branqueamento Era;uueada DE PAPEL
| ___ H0/040,/a
/A0,/NaOH

Figura 3.2 | Diagrama simplificado de uma fabrica de pasta de papel kraft.

[Adaptado de (Fernandes, 2007), (Barneto, Vila & Ariza, 2011), (Patt, Kordsachia & Suttinger, 2011) e
(Asano, Leverenz & Tsuchisashi, 2007)].

Recuperacdo de quimicos associados ao Processo Kraft

Por razbes econdmicas, as fabricas mais recentes, que se socorrem do processo kraft, possuem
sistemas eficientes de recuperacdo de alguns dos produtos quimicos utilizados no processo,
nomeadamente no que se refere ao sédio e ao calcio. De facto, as perdas quimicas,
contabilizadas em sulfato de sodio, equivalem a cerca de 10% (10 a 20 kg por tonelada de pasta
produzida), sendo possivel a recuperagéo de 90% da totalidade de sulfato de sédio introduzido
no processo (Patt, Kordsachia & Suttinger, 2011).

O licor negro, proveniente do cozimento das aparas e que contém a lenhina, que foi separada
das fibras celuldsicas, € primeiramente evaporado de modo a obter-se um licor concentrado a
25-28%, que é posteriormente encaminhado para uma caldeira de recuperacdo onde €
submetido a queima com adicdo de uma solucao sulfato de sédio (Na2S0Oa4) (Krotscheck & Sixta,
2008).

No fundo da caldeira é formada uma massa liquida composta principalmente por carbonato de
sodio e sulfeto de sddio, designada por smelt que, ao ser dissolvida, passa a designar-se por
licor verde (Navigator Pulp Setubal S.A., 2018).
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De acordo com Patt, Kordsachia & Suttinger (2011), a caustificacdo ocorre apés a formacéo do
licor verde, sendo necessario converter o carbonato de sédio a hidroxido de sédio através da
adicdo de cal no caustificador, de acordo com a equagao seguinte:

Na>COs + CaO + H20 — 2 NaOH + CaCOs

O carbonato de calcio formado é separado do licor branco apés a caustificacao, e € lavado para
reduzir perdas quimicas acentuadas, uma vez que nesta etapa sao necessarios cerca de 250 kg
de cal por tonelada de pasta produzida. Assim, as lamas de cal, com elevadas concentracdes de
carbonato de calcio, sdo requeimadas no forno de cal (Krotscheck & Sixta, 2008; Patt,
Kordsachia & Suttinger, 2011). Os ciclos de recuperacao de quimicos estéo representados na

Figura 3.2 anterior.
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4. Uso da 4gua na industria da pasta e do papel

A industria da pasta e do papel é reconhecida como uma grande utilizadora de agua, apesar do
consumo ter diminuido em cerca de 90% ao longo das Ultimas trés décadas. Esta tendéncia
crescente de reducao do consumo de agua por unidade de produgéo teve como principais forcas
motrizes trés fatores: a legislacdo ambiental em vigor, o custo da energia e a valorizacéo

crescente do recurso dgua (Blanco, Hermosilla & Negro, 2015).

Para além de todas as fungdes desempenhadas indiretamente pela agua no processo industrial,
esta é também utilizada como um elemento essencial na producao direta de pasta e de papel,
no transporte da matéria prima e de quimicos nas diferentes etapas de producao, incluindo:
cozimento; producéo de pasta; branqueamento; remoc¢éo de tinta; lavagem; refinagcdo; limpeza
e moldagem. Adicionalmente, é também utilizada nos processos de diluicdo associados ao
doseamento de quimicos, refrigeracdo dos processos, limpeza de equipamento, selagem de

bombas e producédo de vapor (Comissdo Europeia, 2015).

No que respeita ao consumo de agua fresca na indistria de pasta e de papel na Europa
(expressa por tonelada de pasta/papel produzido), e que se apresenta na figura seguinte,
verifica-se que os valores diferem significativamente, consoante o processo de producéo de

pasta e o tipo de papel produzido.
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E.D-
B.D-
70 A
E_D_
ﬂ-ﬁ

g 90
40
3[]-
20 A

10 - I I I

0 | | I I . I | | - )
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€ 2 § 2 2 3 ~ = @ 3

T 5 8 = © @ - =

n B 3 @ E_
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Consumo minimo Consumo maximo

— de agua fresca de agua fresca

Figura 4.1 | Valores de consumo minimo e maximo de &gua fresca nas
industrias de pasta e papel.

[Adaptado de Blanco, Hermosilla & Negro (2015)].
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Considerando a informagéo vertida na figura anterior, o intervalo de consumo de agua fresca na
producdo de pasta é de 9 a 90 m3/ t (com um valor médio de 30 m?/ t), e na producéo de papel
de 1,5 a 65 m3/t, (com um valor médio de 10 m3/t). Os valores de consumo de Agua fresca mais
elevados estéo geralmente associados a producéo de pasta kraft branqueada.

Relativamente a Portugal, de acordo com a CELPA (2018), a utilizacdo de agua por tonelada
produzida tem decrescido de forma consistente nos ultimos anos. Tal como se pode verificar na
figura seguinte, desde 2009 que o consumo de agua por tonelada produzida decresceu em cerca
de 24%. Em 2018, a captacao total de agua foi de aproximadamente 100 milhGes de m®.

125 50
100 40
g
£ 73 30 £
E 50 20
25 10
0 0
2009 2010 20m 2012 2013 201 2015 il 2 2017 208
Agua Captada [ m Violume Captado
ton de Produgdo Total

Figura 4.2 | Utilizacdo de agua por tonelada de pasta produzida e volume de agua captada.

[Adaptado de CELPA (2018)]

A proveniéncia da agua a utilizar varia consoante a qualidade necessaria para cada um dos
processos envolvidos na produgdo de pasta e da manufatura do papel. Deste modo, a agua a
utilizar pode ser agua fresca, ou reciclada a partir de determinadas fases da producéo
(normalmente dos processos de manufatura do papel para ser reutilizada na producgédo)
(Gavrilescu, Teodosiu & Lupu, 2008).

No que concerne a producéo de papel, a utilizacdo de agua estd, por norma, associada a trés
fases distintas:

o Transporte da pasta e solvente de quimicos e aditivos;
o Limpeza e lavagem da maquina de papel — chuveiros nas zonas de formacéo da tela de
papel e de “pré-secaria” (compresséo);

o Refrigeragdo e selagem de bombas.

Na figura seguinte, sdo apresentados 0s processos mais consumidores de agua fresca, e
respetiva distribuicdo percentual ao longo das varias etapas na producédo da pasta e de papel.

Geralmente, a etapa responsavel pelo maior consumo de agua € a de branqueamento. Por outro

14



Tratamento de efluentes provenientes de fabricas de pasta de papel (Processo Kraft)

lado, as etapas associadas ao menor consumo de agua fresca séo as fases de preparacao de
aditivos e refrigeracdo (Comisséao Europeia, 2015).

204 = Descascamento e digestéo da rolaria

/3

= Caldeiras
Caustificadores

= Evaporadores

= L avagem da pasta crua

= Branqueamento
Producao de papel

Outros

Figura 4.3 | Distribuicdo do consumo de agua fresca associado a cada fase da producédo da pasta e papel.

[Adaptado de (Asano, Leverenz & Tsuchisashi, 2007) e (Olejnik, 2011).

A agua fresca a ser utilizada devera garantir o cumprimento dos parametros de qualidade
exigidos, consoante o tipo de processo e etapa de producdo. Adicionalmente, a elevada
exigéncia de qualidade da &gua fresca € também determinada pelos fornecedores de
equipamento, com o objetivo de assegurar o funcionamento eficiente destes. Na tabela seguinte,
sdo apresentados os limites de valores dos véarios parametros a controlar, relativos a vérias

fases, que a 4gua fresca devera cumprir para producéo de pasta kraft branqueada.

Entre os parametros criticos a serem considerados inclui-se a alcalinidade e a dureza, pelo facto
de potenciarem a formacao de incrustacdes nos equipamentos mecanicos e circuitos de agua, e
agregados e depdsitos de matéria coloidal, que contribuem para um decréscimo de qualidade do
produto final. Por outro lado, a silica também pode contribuir para a formacéo de incrustagdes e
de odores. Adicionalmente, a presenca e acumulacéo de microrganismos nos circuitos de agua,
com formacéo de biofilmes, potenciam a formagéo de odores (Blanco, Hermosilla & Negro,
2015).

De acordo com Cabrera (2017), fatores como o estado do mercado e as exigéncias ambientais
tém vindo a pressionar a indlstria da pasta de papel a reutilizar efluente tratado, isto é, convergir
para a obtencao de circuitos fechados de agua. No entanto, a reutilizagdo da 4gua de processo
esta fortemente limitada pela acumulagédo de matéria dissolvida, proveniente da matéria-prima
(madeira ou papel reciclado), e dos reagentes quimicos utilizados, pelo que é um dos principais
desafios que a industria da pasta de papel enfrenta. Os principais problemas associados a
reutilizacdo de agua de processo com qualidade inferior & desejavel, incluem a formagéo de
depdésitos de matéria sélida, abrasao e, ou corroséo dos circuitos hidraulicos e equipamentos e

entupimentos (Blanco, Hermosilla & Negro, 2015).
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Tabela 4.1 | Valores limite relativos aos parametros que a agua fresca tera de cumprir para ser utilizada

nas diferentes fases de producéo.

Parametro

Arrefecimento

Caldeira de
aquecimento®

Selagem

Producéo de
pasta kraft
branqueada

pH
(Escala de Sorensen)

SST
(mglL)

SDT
(mg/L)

Condutividade
(mS/cm)

Cl~
(mglL)

Turvagao
(NTU)

Cor
(PCU)

CQO
(mg/L)

CBOs
(mglL)

coT
(mglL)

Dureza
(mg CaCO3/L)

Alcalinidade
(mg CaCOa/L)

Amoniaco - N
(mg/L)

PO43'
(mgl/L)

HCOs
(mglL)

NO3s
(mg/L)

Si
(mg SiO2/L)

Cu
(mg/L)

Fe
(mg/L)

Mn
(mg/L)

69-9

100

500

50

75

25

650

350

24

50

85-95

03-0

0,05-0,01

0,10-0,01

>7

1000

200

6-10

10

300

200

40

10

100

75

50

0,1

0,05

Adaptado de Blanco, Hermosilla & Negro (2015).

9 Valores dependentes da press&o. Os mais restritivos correspondem a 15-20 x 107 Pa.
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5. Efluentes provenientes do processo Kraft

A industria da pasta de papel é uma grande utilizadora de agua fresca e, consequentemente,
responsavel por descarregar volumes significativos de efluente nos meios recetores. As
caracteristicas do efluente gerado dependem do tipo de processo fabril associado. No ambito
industrial, a industria da pasta de papel, relativamente ao volume de efluente produzido, é apenas
superada pelas inddstrias quimicas e de metais primarios (Ashrafi, Yerushalmi & Haghighat,
2015).

Para além do volume significativo de efluente produzido, as indlstrias da pasta de papel
contribuem para a emissédo de poluentes no meio recetor. Esta carga de diversos poluentes
presentes nos efluentes gerados, provenientes das varias etapas de fabrico da pasta kraft, pode
ser reduzida através da adocao de medidas de otimizacao do processo inseridas num ambito de
gestdo integrada. Como tal, a Comissdo Europeia descreve no BREF P&P, documento de
referéncia para a producdo de pasta de papel, papel e cartdo, as melhores técnicas disponiveis
a serem adotadas pelas indistrias. Adicionalmente, ha uma tendéncia crescente, por parte das
proprias industrias e outros stakeholders, em desenvolver estudos com o objetivo de procurar
reduzir as cargas poluentes dos efluentes gerados durante todo o processo (Kamali &
Khodaparast, 2014).

5.1.Caracterizacao geral dos efluentes

A caracterizacdo qualitativa dos efluentes produzidos inclui, geralmente, matéria organica
(lenhina) e inorgéanica, halogénios organicos adsorviveis (AOX), cor e metais pesados, e deverado
ser devidamente geridos e tratados por forma a procurar minimizar os impactes negativos no
meio recetor. Uma fragdo dos poluentes provenientes das etapas de producgéo de pasta kraft
branqueada s&o de dificil remocéo, sendo frequentemente designados como compostos
recalcitrantes ou refratérios. Consequentemente, a caracterizacdo detalhada dos efluentes
produzidos é um fator crucial a ter em consideragdo, uma vez gque condiciona diretamente a

eficiéncia do processo de tratamento (Hubbe, et al., 2016).

De acordo com Cabrera (2017) a producdo de pasta com recurso ao processo kraft pode ser

dividida em quatro etapas principais:

o Preparacdo da matéria-prima;

o Producé@o de pasta através de sistemas parcialmente fechados com recuperacdo de
guimicos e energia;

o Branqueamento da pasta;

o Tratamento dos efluentes produzidos.

A tabela seguinte resume os varios poluentes associados aos efluentes gerados em cada uma

das etapas de producgéo de pasta.
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Tabela 5.1 | Caracterizagdo das varias etapas do processo de fabrico de pasta e poluentes associados.

Contributo de cada
etapa para o
Origem do efluente Poluentes associados volume total de
efluente produzido
(%)*

Etapa

B A madeira é cortada em
Preparacéo da

. aparas e levada para o SST, CBO, detritos e fibras

rolaria . 5

cozimento

Cozimento das aparas de

madeira. O licor negro é )

o e , CBO, COV, ,

P_roces;o de constituido por quimicos CQO CBO, COV, Cor, resinas 3
digestéo . . e acidos gordos

do cozimento, lenhina e

outras fibras de madeira.

Lavagem da pasta crua a pH elevado (efluente alcalino),

CQO, CBO, SST, SSD e cor

Lavagem da montante da etapa de Q . . 7
pasta (castanho escuro associado a

branqueamento
pasta crua)

Cor, CQO, compostos
organoclorados (dioxinas,
furanos, clorofenois) e COV
(acetona, diclorometano, 85
cloroférmio, clorometano)

Branqueamento Branqueamento com
da pasta recurso a diéxido de cloro

*Fonte: BREF P&P Reference Document for the Production of Pulp, Paper and Board, 2015.

O efluente gerado na etapa de preparacdo da rolaria, isto é, o corte da madeira em aparas,
apesar de ser caracterizado por ter um teor significativo de sélidos em suspenséo, CBO e fibras,
€, do ponto de vista do tratamento, um efluente pouco complexo. Por outro lado, aos efluentes
gerados nas outras etapas, esta-lhes associado uma maior variabilidade de contaminantes e,
consequentemente, a complexidade associada ao seu tratamento é mais significativa (Pokhrel &
Viraraghavan, 2004).

Da analise da tabela anterior, verifica-se que os efluentes gerados apresentam uma composicao
heterogénea e que, independentemente da etapa de produgdo, contém quantidades
significativas de matéria organica. Adicionalmente, tendo em consideracdo o tipo de matéria-
prima utilizada e processo, para além dos efluentes produzidos apresentarem comummente
valores elevados de CQO e biodegradabilidade média a baixa, determinada pela razéo
CBOs/CQO, também lhes estdo associados mais de 200-300 tipos de compostos organicos e
inorganicos. Estes substratos poderdo também incluir materiais organicos ndo-biodegradaveis,

AOX, cor e compostos fendlicos (Kamali & Khodaparast, 2014).

Na tabela seguinte, sédo apresentadas as caracteristicas tipicas de efluentes provenientes da

industria produtora de pasta de papel e papel, bem como os contaminantes associados.
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Tabela 5.2 | Caracteristicas tipicas dos efluentes provenientes da industria produtora de pasta e de papel,
relativas a vérias etapas do processo.

Processos CQO CBO

pH (n?g 0 o) CBOs/CQO | SST (mgiL)
Preparacéo da rolarial® 7 1275 556 - 7150
Pasta termomecanica 4—-42 | 3343 -4250 - - 330- 510
Pasta quimica
termomecanical! 74 7521 3000 ) 350
Cozimento pasta kraft 13,5 1670 460 0,27 40
Operages de b 5,5 9065 2440 - 1309
processamento da pasta
Branqueamento®® 8,2 3680 352 - 950
Maquina de papel 6,5 1116 641 - 645
Producéo integrada de 65 3791 1197 ) 1241
pasta e papel
Zgi;‘i’? depastaviapapel | g5 79| 3380-4930 | 1650- 2565 | 0,49 0,52 | 1900 - 3138

*Fonte: Kamali & Khodaparast (2014).

De acordo com Cabrera (2017), a preparacdo da madeira, a lavagem da pasta e o seu

branqueamento sdo os processos que mais contribuem para a producéo de efluente. Tendo em

consideragdo que a etapa de branqueamento € responsavel pela maioria do volume de efluente

produzido, torna-se necessario avaliar detalhadamente as caracteristicas do processo de

brangueamento utilizado, por forma a procurar reduzir, por um lado, o volume de efluente gerado

nesta etapa e, por outro, as cargas poluentes que Ihe estao associadas.

Na tabela seguinte sédo apresentados dados relativos a constituicdo tipica de um efluente

proveniente do fabrico de pasta kraft, bem como as cargas poluentes associadas aos efluentes

gerado em cada processo de producao.

10 Inclui operagGes de armazenamento da madeira, descascamento da madeira e corte em aparas.
11 APMP, Alkaline peroxide mechanical pulping, na terminologia anglo-saxénica.
12 processamento da pasta, incluindo as operag@es de gradagem, lavagem e espessamento.
13 Combinacao de fases de cloracéo e extracdo de alcalinidade.
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Tabela 5.3 | Fontes de efluente e respetivas cargas poluentes associadas.

Etapa Caudal SST CBOs |AOX |CQO |Ntotal | Ptotal

Preparacgéo da rolaria 2,5 4 2 0 5 0,2 0,02
'éf‘;l’;ggeé“me 05 3 1 0 2| 0015 0,001
Branqueamento 31 2 10 1,2 35 0,075 0,047
Condensados 1 0 1 0 3 0 0
Outros 3 4 4 0 10 0,002 0,007
Total 38 13 18 1,2 55 0,3 0,075

Unidades: Caudal em m3/ADt'*; SST, CBOs, AOX, CQO, N e P em kg/ADt.

*Fonte: BREF P&P Reference Document for the Production of Pulp, Paper and Board, 2015, e Pokhrel &
Viraraghavan (2004). Adaptado de Cabrera (2017).

Relativamente a presenca de cor nos efluentes provenientes de indlstria papeleira, esta é
potenciada pela presenca de lenhina e substancias derivadas. Dependendo da etapa e do tipo
de processo aplicado, o valor de cor presente no efluente pode chegar a valores de 5000 Pt-Co.
Relativamente ao pH dos efluentes produzidos, este pardmetro é também fortemente afetado
pela natureza do processo, podendo variar entre valores fortemente acidos, aproximadamente
2,5 no fabrico de pasta de sulfito, até valores muito basicos, aproximadamente 11,6 no interior
dos digestores (Ashrafi, Yerushalmi & Haghighat, 2015).

5.2.Efluentes provenientes do branqueamento de pasta kraft

Como ja foi referido, os efluentes provenientes do processo de branqueamento de pasta kraft
apresentam quantidades de substancias orgénicas e inorgéanicas variaveis, mas a fragcéo
organica representa, normalmente, cerca de um terco. A matéria orgéanica dissolvida inclui uma
variedade de compostos provenientes da matéria-prima utilizada e, também, de compostos
formados ao longo do processo produtivo, homeadamente lenhina residual, hemicelulose e
extrataveis (Dahl, 2008).

O impacte do tipo de madeira utilizada nas caracteristicas qualitativas do efluente, pode ser
avaliada através da comparacgéo entre efluentes branqueados provenientes da utilizacdo de
pasta de madeira macia (softwood) e da utilizagdo de madeira dura (hardwood), sendo que 0s
primeiros apresentam, tendencialmente, valores de CQO e cor mais elevados. Os compostos
responsaveis pela presenca de cor no efluente incluem fragmentos de lenhina de alto peso

molecular, caracterizados por uma baixa biodegradabilidade (Herstad & Basta, 1997).

De acordo com Dahl (2008) e Cabrera (2017), foram realizados estudos que procuraram

comparar efluentes provenientes da utilizacdo de madeira macia (softwood) e de eucalipto,

14 ADt, Air Dry tone (tonelada produzida em peso seco), 10% agua e 90% pasta seca, na terminologia
anglo-saxonica.
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relativamente aos pardmetros AOX, CQO, CBOs e cor, e como é que estes variam com 0S
diferentes tipos de producéo de pasta (producdo convencional de pasta branqueada e producéo
de pasta branqueada com deslenhificagdo com oxigénio). Os resultados obtidos indicaram que,
tendencialmente, ambos apresentam valores de AOX semelhantes e que, em ambos 0s casos,
os valores de AOX foram mais elevados para a producéo de pasta branqueada convencional,
comparativamente a producdo de pasta branqueada com deslenhificacdo com oxigénio. Os
valores de CQO da pasta branqueada proveniente da utilizacdo de madeira macia (softwood)
sdo significativamente diferentes dos provenientes de utilizagdo de eucalipto, uma vez que esta

ultima é, geralmente, mais biodegradéavel.

Os dados relativos a descargas de efluentes tratados nos meios recetores, baseados na
informacao disponibilizada pela Unido Europeia e abrangendo a generalidade das indistrias

produtoras de pasta kraft da Europa, sdo apresentados na tabela seguinte.

Tabela 5.4 | Valores médios reportados anualmente, de cargas poluentes presentes nos efluentes

descarregados pelas industrias produtoras de pasta kraft dentro da Unido Europeia.

Caudal SST AOX CQO N total P total®®
Pasta kraft crua 14 - 82 0,02-3 - 1,2-23 0,01-1 0-0,05
5- 20
Pasta kraft branqueada 20-94 | 0,015-7 0-0,3 75 4917 0,01-0,6 0,01-0,6

Unidades: Caudal em m¥ADt; SST, AOX, CQO, N e P em kg/ADt.
*Fonte: BREF P&P Reference Document for the Production of Pulp, Paper and Board, 2015.

De acordo com o documento de referéncia para a produgéo de pasta, papel e cartdo, BREF P&P
(2015) ha alguns indicadores importantes no que se refere as caracteristicas dos efluentes

produzidos na etapa de branqueamento da pasta crua, nomeadamente:

o Grau de deslenhificacdo da pasta crua;

o Caracteristicas do processo de branqueamento;

o Caracteristicas dos mecanismos de lavagem da pasta crua;
o Brilho desejado ap6s branqueamento;

o Consumo de reagentes e de 4gua fresca.

O indice Kappa assume um papel importante como parametro de controlo, na medida em que

permite determinar a quantidade de lenhina presente na pasta. Quanto maior for o indice Kappa,

15 O eucalipto contém niveis mais elevados de fésforo comparativamente a outras espécies utilizadas. O
nivel médio descarregado no efluente podera ir até 0,12 kg P total/ADt.

16 Emissdes de pasta kraft proveniente do eucalipto.

17 Emissdes de pasta kraft proveniente de outras hardwood e softwood.
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maior o teor de lenhina presente na pasta e, consequentemente, sera necessario a utilizacéo de
maior quantidade de reagentes quimicos, 0 que se repercute em maiores cargas poluentes
presentes no efluente gerado. No entanto, se o processo de cozimento conduzir a um indice
Kappa muito baixo, o rendimento da pasta produzida, bem como as suas propriedades fisicas,

serdo significativamente inferiores (Blanco, Hermosilla & Negro, 2015).

Como tal, de acordo com Cabrera (2017), os valores de CQO totais estdo diretamente
dependentes do valor inicial do indice Kappa, uma vez que este é representativo do teor de
lenhina presente na pasta. Os compostos que contribuem para o indice Kappa na madeira macia
(softwood) e na madeira dura (hardwood) (especialmente eucalipto), diferem significativamente.
No primeiro caso o indice Kappa é maioritariamente representativo da lenhina, enquanto que no

segundo, principalmente o eucalipto, os acidos hexanurénicos materializam o maior contributo.

Na tabela seguinte, sdo apresentados dados relativos as faixas de valor do indice Kappa

alcancaveis, bem como a carga de CQO associada, para varias tecnologias de deslenhificacao.

Tabela 5.5 | Faixa de indices Kappa alcancéaveis com recurso a diferentes tecnologias de deslenhificacéo

e cargas de CQO estimadas no efluente.

Estimativa da carga de CQO

_ N indice K proveniente do

Tecnologia de deslenhificacdo ndice Kappa branqueamento?®
(kg/t de pasta)
Hardwood Softwood Hardwood Softwood

Cozimento convencional 14 - 22 30-35 28 -44 60 - 70
Cozimento convencional + 13-15 18 - 20 26 - 30 36 - 40
deslenhifica¢gdo com oxigénio
Cozimento modificado/extensivo 14 - 16 18 - 22 28 -32 36-44
Cozimento modificado/extensivo
+ deslenhificacdo com oxigénio 8-10 8-12 16 - 20 16-24

*Fonte: BREF P&P Reference Document for the Production of Pulp, Paper and Board, 2015. Adaptado de
Cabrera (2017).

No que concerne a composicdo quimica dos efluentes provenientes do processo de
branqueamento, é importante destacar os dois tipos principais de métodos de branqueamento
utilizados: ECF (Elemental chlorine free) e TCF (Totally chlorine free). O método ECF domina o
mercado da pasta quimica, visto ser o mais utilizado na producao de pasta kraft branqueada. A
este processo de branqueamento esta associada a presenca de variados compostos presentes
no efluente gerado, nomeadamente subprodutos provenientes da degradacao da lenhina, que

sdo comummente considerados como precursores dos compostos clorados. Outros compostos

18 N&o considerando as perdas no processo de lavagem da pasta.
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igualmente presentes nos efluentes provenientes do processo de branqueamento, incluem
derivados da madeira, nomeadamente, resinas e 4cidos gordos (Smook, 2003).

Processos de branqueamento baseados em compostos clorados sdo responsaveis pela
producéo de efluente com quantidades significativas de uma grande variedade de poluentes, nos
quais se incluem, por exemplo, clorofenois, AOX, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos e
dioxinas (Kamali & Khodaparast, 2014).

Consequentemente, desenvolveram-se tecnologias alternativas de branqueamento da pasta, 0s
métodos ECF e TCF, como alternativa ao processo de branqueamento a base de cloro,
permitindo reduzir significativamente a formagéo de compostos clorados. Adicionalmente,
permitiu reduzir também as cargas de AOX presentes nos efluentes gerados em cerca de 48 -
65% (Kostamo, Holmbom & Kukkonen, 2004).

De acordo com Cabrera (2017), no ambito da caracterizacao dos efluentes, é necessario ter em
consideracdo a distribuicdo do peso molecular dos compostos neles presentes. A importancia
desta determinacéo decorre do facto da remocdo dos compostos com baixo peso molecular ser
significativamente superior, nos processos de tratamento biol6égico. No entanto, os efluentes
provenientes da producao de pasta kraft branqueada apresentam variagfes significativas no que
respeita ao peso molecular, que depende de fatores como as caracteristicas da matéria prima
utilizada, isto €, o tipo de madeira, e do processo de branqueamento utilizado. O peso molecular
médio da matéria organica presente no efluente associado a producéo pasta kraft branqueada,
produzida a partir do eucalipto (hardwood), € significativamente inferior comparativamente aos
efluentes associados a producéo de pasta a partir do pinheiro (softwood) (Comisséo Europeia,
2015).

Em termos da emisséo de poluentes, a grande preocupacédo da industria decorre da presenca
de AOX e de cor nos efluentes provenientes da producdo de pasta de papel, que séo devidas,
maioritariamente, a presenca de lenhina e os seus derivados a partir dos processos de digestéo,

branqueamento e recuperacéo de quimicos (Garg & Tripathi, 2011).

A cor pode, potencialmente, contribuir para a diminui¢céo da capacidade fotossintética das algas
presentes no meio recetor e, consequentemente, diminuir a concentracdo de oxigénio presente
no mesmo. A degradacgdo da lenhina e dos seus derivados é dificil devido as fortes ligacdes
covalentes carbono-carbono, e consequentemente, 0s processos bioldégicos convencionais ndo

sdo eficientes na remocé&o da cor destes efluentes (Ragunathan & Swaminathan, 2004).

A presenca de AOX nos efluentes da producéo de pasta deve-se, na maioria das situagdes, aos
compostos de cloro, presentes na fase de branqueamento, que reagem com a lenhina residual
formando poluentes organicos persistentes (POP), como dioxinas e furanos, que também sao
responsaveis pelas concentracdes elevadas de CQO e CBO presentes no efluente (Virkutyte,
2017).
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5.3. Efeitos no meio recetor

As altas cargas orgénicas e teor de sdlidos nos efluentes gerados provocam efeitos adversos
variados nos meios aquaticos, tais como: impacte nas comunidades bentdnicas locais e reducao
da concentracdo de oxigénio em areas alargadas. Uma fracdo significativa dos poluentes
provenientes das varias etapas de producao de pasta kraft branqueada séo de dificil remocao
do efluente. Muitos destes compostos tém efeitos adversos nos meios recetores, incluindo
formacéo de escumas, efeitos toxicos na fauna e flora e impacte visual na paisagem natural,

principalmente pela forte presenca de cor (Hubbe, et al., 2016).

Munkittrick, Servos & Van (1997) efetuaram estudos com efluentes provenientes da producéo
de pasta kraft branqueada e ndo branqueada, por forma a avaliar 0s seus efeitos nos organismos

vivos. As conclusdes retiradas foram:

o Evidéncia de disfuncao hepatica nas espécies piscicolas expostas (Morone saxatilis);

o Aumento de 20% da taxa de mortalidade dos individuos em estagio larvar, apés 72 horas
de exposicao;

o Evidéncia de alteracBes dos ciclos reprodutivos, hipotrofia gonadal e depressdo de
caracteristicas sexuais secundarias (Thompson, Swain & Forster, 2001).

Para além das emissdes para 0os meios aquaticos, os processos de tratamento de efluente
usados na industria produtora de pasta e papel produzem lamas que, na auséncia de tratamento
adequado, poderédo ter impactes ambientais. No caso particular da The Navigator Company, as
lamas produzidas sdo valorizadas na agricultura e, ou na producado de energia, cumprindo com
todas as regulamentacdes ambientais em vigor.
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6. Tratamento dos efluentes proveniente do processo Kraft

Fatores como as preocupa¢des ambientais relativamente ao uso de agua fresca, expansao
econdmica das industrias da pasta e do papel, e regulamentagfes ambientais com referenciais
de qualidade cada vez mais exigentes, tém contribuido para potenciar a importancia de gerir
corretamente os recursos hidricos, nomeadamente a eficiéncia do tratamento dos efluentes
industriais. Neste ambito, a reciclagem e reutilizacao de efluente tratado como agua de processo,
é considerado um fator-chave, por um lado, na redugao do consumo de agua fresca, e por outro,
na reducdo do volume de efluente descarregado nos meios recetores. Como tal, o objetivo
principal das estacdes de tratamento de agua residual industrial (ETARI), consiste na remocao
de contaminantes presentes nos efluentes, através de processos de natureza variada,
nomeadamente fisico-quimicos, biolégicos e/ou processos de tratamento integrados (Thompson,
Swain & Forster, 2001).

De acordo com a Comissdo Europeia (2015), a indlstria da pasta e papel tem efetuado
progressos significativos no que respeita ao tratamento dos efluentes produzidos, limitando as
cargas poluentes afluentes aos meios recetores. No entanto, particularmente nas indistrias de
grande dimensao, o volume de efluente tratado que é descarregado no meio recetor € muito
significativo. Como tal, a reducdo das substancias de dificil biodegradacéo, incluindo alguns
aditivos quimicos, a emissédo de nutrientes (fésforo e azoto), passiveis de contribuirem para
fendmenos de eutrofizacdo nos meios recetores, e a descarga de sélidos suspensos e
dissolvidos, continua a ser um desafio com o qual as indUstrias da pasta e papel se deparam.

Na auséncia de um tratamento adequado da agua residual produzida, a sua descarga no meio
recetor causaria varios efeitos adversos, nhomeadamente a reducdo de oxigénio dissolvido,
efeitos tdxicos na fauna e flora existente, introducdo de cor, turvagdo, matéria coloidal e
alteracBes na temperatura. Como tal, face a esta necessidade de reduzir a quantidade de
poluentes emitidos para o efluente a tratar, a Comissdo Europeia definiu no BREF P&P (Best
Available Techniques), as melhores técnicas disponiveis a serem adotadas pelas industrias da

pasta de papel e papel (Comissado Europeia, 2015).

Contudo, os processos externos, incluindo o tratamento primario, tratamento secundario e, ou
tratamento terciario, permanecem como sendo as principais opera¢gbes e ou processos de
tratamento adotados pelo setor, podendo dividir-se, de forma sucinta, entre operacgdes fisico-
guimicas e processos biol6gicos (Kamali & Khodaparast, 2014), que se resumem na tabela

seguinte.
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Tabela 6.1 | Descri¢éo das principais etapas de tratamento de agua residual.

Nivel de tratamento Descrigdo sumaria

Preliminar Remocéo de sélidos de maiores dimensdes, areias e gorduras, passiveis de

afetarem negativamente as operacdes e tratamentos a jusante.

Primario Remocéo parcial de SST e matéria organica presentes na agua
residual.
Primario avancado Potencia a remocao de SST e matéria organica, nomeadamente através de

filtracdo ou adicdo de quimicos.

Secundario Remocé&o de matéria organica biodegradavel (em solugéo ou em
suspenséo) e SST, através de processos bioldgicos.

Secundario com Remocéao de matéria organica biodegradavel (em solugéo ou em

remogdo de nutrientes suspensdo), SST, e nutrientes (azoto e, ou fésforo).

Terciario Remocéao de SST residuais (ap0s tratamento secundario), geralmente
materializado por operagdes de filtragdo. O processo de desinfecdo do
efluente integra, geralmente, esta fase de tratamento.

Avancado Remocéao de SST e SDT remanescentes apos o tratamento biolégico. Nivel

de tratamento associado a necessidade de reutilizar agua residual tratada.
Adaptado de Metcalf & Eddy (2014).

Por outro lado, o tratamento da agua residual pode ser materializado através de tecnologias com
caracteristicas distintas pelo que, a conce¢cdo de uma ETARI depende das caracteristicas
especificas do efluente bruto. No entanto o processo de tratamento devera incluir,

necessariamente, tratamento preliminar, primario e secundario (CEPI, 2018).

De acordo com Cabrera (2017), na generalidade das indulstrias produtoras de pasta e papel, o
tratamento dos efluentes produzidos inclui um tratamento primario, com o objetivo principal de
remover matéria sdélida presente, materializado normalmente através de uma operacdo de
decantacdo ou flotacdo. Posteriormente, o efluente é sujeito a tratamento secundério, com o
proposito de reduzir a quantidade de matéria orgénica presente, tipicamente com recurso a
degradacdo biolégica. Atualmente, algumas industrias também procedem ao tratamento
terciarios dos efluentes, nomeadamente as que reutilizam e reciclam efluente tratado. O principal
objetivo do tratamento terciério é afinar a qualidade final do efluente tratado, através da redugéo

da toxicidade, sélidos suspensos e cor.

Nos capitulos seguintes resume-se o estado da arte relativamente ao conjunto de tecnologias
(operacbes e processos), que tém vindo a ser utlizadas no tratamento dos efluentes

provenientes da industria da paste de papel e, em particular, ao processo kraft.
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6.1. Tratamento fisico-quimico

No que respeita ao tratamento de efluentes gerados pela industria da pasta de papel, o recurso
ao tratamento fisico-quimico é uma prética recorrente. Os processos fisico-quimicos tém como
principal objetivo a remogdo de solidos suspensos e matéria flutuante, particulas coloidais,
compostos toxicos e cor. Geralmente, os processos fisico-quimicos sédo aplicados no contexto

do tratamento preliminar, primario, ou terciario (Ashrafi, Yerushalmi & Haghighat, 2015).

Este tipo de tratamento inclui o conjunto de operacfes e processos que decorrem de variaveis
fisicas (por exemplo, operacdes de mistura, floculagdo, sedimentacdo e decantacéo, flotacao,
filtracdo, etc.) e de processos quimicos (por exemplo precipitacdo através do doseamento de
reagentes, adsorcao, etc.) (Metcalf & Eddy, 2014).

6.1.1. Decantacéo e flotac&o

A eficiéncia dos processos de separacdo solido-liquido estad intrinsecamente associada as
caracteristicas do efluente bruto, e tem sido amplamente abordada na literatura disponivel. De
acordo com Ekstrand, et al. (2013), Hubbe, et al. (2016) e Kamali & Khodaparast (2014), a
implementacéo de tecnologias que materializem operacdes de decantacédo e flotagdo aparentam
estar dependentes do tipo de processo de producdo de pasta. A otimizacdo da velocidade de
separacdo soélido-liquido, para além de contribuir para aumentar a eficiéncia do processo,
torna-o economicamente mais atrativo para a indastria. Por outro lado, o recurso ao doseamento
de reagentes, se por um lado potencia uma maior eficiéncia de remocao de sélidos por outro,

introduz custos de exploragdo adicionais.

Ao efluente gerado na producéo de pasta kraft estdo associadas concentracdes elevadas de
sélidos suspensos e matérias flutuantes. Como tal, a existéncia de um tratamento primario,
frequentemente materializado através das operacdes de decantagdo ou flotagdo, torna-se

essencial para o tratamento do efluente bruto (Ashrafi, Yerushalmi & Haghighat, 2015).

De acordo com um estudo realizado por Thompson, Swain & Forster (2001) em fabricas de
pasta e papel na Finlandia, o recurso a decantadores primarios permitiu obter valores de
remocao de solidos suspensos totais superiores a 80%, com valores de carga hidraulica até 1,4

m3/m? h.

Em alternativa & decantacdo, a flotacdo por ar dissolvido (FAD) € também um processo eficiente
na reducdo da concentracdo de sdlidos suspensos presentes no efluente, sendo também
frequentemente utilizada no tratamento da fase solida, nomeadamente no espessamento de
lamas. Quanto ao seu desempenho, uma unidade FAD convencional permite obter eficiéncias
de remocao de sélidos suspensos totais entre 80 - 98%, mas também de contaminantes tais
como particulas de tinta ou compostos lipofilicos. Adicionalmente, permite ainda a remocao de
particulas orgénicas finas e dispersas (>0,2 um), através da utilizacdo de um polieletrdlito

adequado as caracteristicas do efluente (Comissao Europeia, 2015).
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6.1.2. Processos de coagulacéo/floculacéo e eletrocoagulacéo

Os processos de coagulagdo/floculacao consistem no doseamento de sais metdlicos com o
objetivo de precipitar substancias dissolvidas presentes no efluente e, também, de gerar flocos
de maiores dimensdes e consequentemente mais densos, potenciando desta forma a separagéo
solido-liquido (Metcalf & Eddy, 2014). Dependendo da natureza da matéria em suspensdo
presente no efluente, a separacéo soélidos/liquido através do recurso a uma operacéo de flotacao,
em alternativa a uma operacdo de sedimentacédo, pode permitir uma eficiéncia de remocgéo

significativamente superior.

No tratamento dos efluentes da indistria da pasta de papel, este tipo de processos de tratamento
tem sido utilizado por forma a procurar contribuir para a remogéo de cor. Uma das caracteristicas
gue potencia o recurso a este tipo de tecnologia, decorre do reduzido tempo de retencdo, que se
materializa em 6rgdos de relativa pequena dimensdo e com baixo custo de investimento.
Contudo, a sua utilizacdo, determina, para além do consumo de reagente em quantidades
significativas e do custo que lhes esta associado, a formacédo de volumes significativos de lamas,

com o concomitante custo de tratamento e transporte a destino final.

Apesar da aplicacdo de tratamentos terciarios nas indistrias da pasta e papel ndo ser muito
frequente, devido aos seus custos elevados, os processos de coagulacdo/floculacdo, quando
devidamente aplicados, poderdo materializar uma alternativa eficiente e economicamente viavel.
Um estudo realizado por Dilek & Gokcay (1994), examinou a eficiéncia do processo de
coagulacdo na remocdo de soélidos suspensos e CQO de efluentes provenientes de varias
industrias produtoras de pasta kraft. A eficiéncia de remoc¢édo de CQO variou entre 20 — 96%,
dependendo das caracteristicas do efluente e do processo de tratamento aplicado. A eficiéncia
de remocéao de cor foi de aproximadamente 80%, tornando a dgua residual tratada propria para

reutilizacdo (Ashrafi, Yerushalmi & Haghighat, 2015).

Outro estudo, realizado por Mansour, Ksentini & Elleuch (2007) tratou efluente proveniente de
uma industria de pasta e papel através da utilizacdo de um processo de coagulacdo seguido de
flotagdo, com o objetivo de avaliar a remocao de cor, sélidos suspensos e CQO. Foi utilizado um
processo em regime descontinuo batch e outro em regime continuo, tendo-se verificado que
ambos foram eficientes na remocado de cor e solidos suspensos, mas ndo demonstraram ser
eficientes na remocao de CQO e CBO. Como tal, concluiu-se que estes processos deverao ser
combinados com processos de tratamento biolégico para a obtencao de resultados satisfatorios

na remog¢do dos Varios contaminantes.

Na tabela seguinte, sdo apresentados os resultados decorrentes de outros estudos, realizados
por varios autores, relativamente as eficiéncias de remocdo dos processos de

coagulacéo/floculagéo de determinados compostos presentes nos efluentes de pasta kraft.
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Tabela 6.2 | Eficiéncias de remocéo obtidas através da utilizac@o de diferentes agentes coagulantes e floculantes.

Parametro
ica Outros parametros

Descricéo do processo . CQO p Referéncia

Origem do — —— - = ——

efluente Concentracao Eficiéncia de Tipo Concentracao Eficiéncia de

inicial (mg/L) remocao (%) inicial remocdao (%)

Coagulacgéo (Cloreto de
aluminio) + FlOClnga(;éO (starch - Turvacéo 1209 NTU 95,7
RN FEAFPYICES) Decantador 1358 i Wang, Chen & Yu
Doses 6timas, 871 mg/L de primario ) (2011)
coagulante e 22 mg/L de Lenhina - 83,4
floculante, a pH 8,35
Floculagéo (polyDADMAC?) SST 6000 mg/L >90

Decantador Razali, Ahmad &
Doses 6timas entre 0,2-2,2 primario 2900 >90 Ariffin (2011)
mg/L Turvagéo 4585 NTU >90
Floculac&o (Quitosana) >80 >85

Decantador . 21 x _ Renault, et al.
Floculacéo (Policloreto de secundério 500-1800 Turvagao 229 - 469 NTU (2009)
aluminio) 40 - 45 55— 60
Flotacao ar dissolvido com >90
adicdo de Coagulante (Sulfato Decantador ) (concentracio ) ) _ | Thoren, Wasenius
de aluminio) + polimero secundério & & Sointio (1997)

organico

final <100 mg/L)

19 polimero natural modificado + poly(2-methacryloyloxyethyl) trimethyl ammonium chloride, na terminologia anglo-saxénica.

20 polydiallyldimethylammonium chloride, na terminologia anglo-saxonica.

21 Dependendo da altura do ano em que foi realizada a amostragem.
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De acordo com o relatério efetuado pelo RAIZ?? (2018), a utilizacdo de processos de
coagulacéo/floculagdo como tratamento terciario ndo € considerado pelo BREF P&P (Best
Available Technology) como sendo a abordagem mais eficiente e, consequentemente, verifica-
se a existéncia de um nimero pouco significativo de inddstrias a adotar estes processos a jusante
do tratamento secundario. A Celulose Riograndense, uma inddstria brasileira que produz pasta
branqueada a partir do eucalipto (hardwood), € uma das poucas a adotar processos de
coagulacao/floculagédo (com recurso a adicdo de sulfato de aluminio) em tratamento terciario,
para uma faixa de concentracfes doseadas entre 600-800 mg/L. Os valores médios de
concentracdes de cor e CQO, a saida do tratamento secundario foram, respetivamente, 560
mgPt/L e 200 mg/L e, a saida do tratamento terciario, obtiveram-se concentracfes médias de
cor correspondentes a 180 mgPt/L e de CQO 70 mg/L, materializando-se em eficiéncias de
remocao de 68% e 65%, respetivamente (RAIZ, 2018).

Como alternativa aos processos convencionais de coagulacdo/floculacdo, os processos
eletroquimicos poderdo permitir a obtencdo de resultados mais interessantes. Na prossecucéo
do processo de eletrocoagulacédo, com recurso a elétrodos de ferro ou aluminio, ocorrem trés

fases em simultaneo (com recurso a elétrodos de ferro):

o Oxidagao eletrolitica na superficie do elétrodo;

o Formacéo de coagulantes na fase aquosa e desestabilizacdo das particulas suspensas;

o Adsorcdo das particulas desestabilizadas nos coagulantes para a formacdo de flocos
seguida de uma operacdo de separacdo sélidos-liquido materializada através de

flotacdo, decantacao ou filtracdo.

O mecanismo responsavel pela producdo de hidroxidos metdlicos durante o processo de
eletrocoagulacéo usando elétrodos de ferro envolve a formagé&o de hidréxidos de Fe(ll), seguidos
da formacéo de hidréxidos coagulantes de Fe(lll) através da oxidagdo dos hidréxidos de Fe(ll).
Os complexos de hidréxidos de Fe(lll) removem poluentes através da atracdo electroestatica,
formando flocos de maiores dimenses e seguida de uma operacéo de separacéo solidos-liquido
(Wagle, Nawaz & Shipley, 2020).

Relativamente ao processo de eletrocoagulacdo, este pode contribuir para uma eficiéncia
significativa de remocdo de compostos organicos dissolvidos de alto peso molecular, e é
geralmente considerado como uma operacéo viavel na reducao da cor (Kamali & Khodaparast,
2014). Na tabela seguinte, sdo apresentados os resultados decorrentes de alguns estudos,
realizados por diversos autores, relativamente as eficiéncias de remoc¢édo dos processos de

eletrocoagulacé@o de determinados compostos presentes nos efluentes de pasta kraft.

22 0 RAIZ, Instituto de Investigac&o da Floresta e do Papel, € um centro de investigacdo privado, sem fins
lucrativos, que desenvolve as suas atividades com o objetivo da producdo e transformacdo de
conhecimento em produtos, tecnologia e servi¢os nos dominios da floresta, pasta, papel e bio refinarias de
base florestal, sendo financiado maioritariamente pela The Navigator Company.
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Tabela 6.3 | Eficiéncias de remoc&o obtidas através de processos de eletrocoagulagédo.

Parametro
Descricdo do processo COO Outros parametros .
Origem do efluente Q Referéncia
Concentracéo | Eficiéncia de | Tipo Concentracao inicial Eficiéncia de
inicial (mg/L) remocéo (%) remocéao (%)
Eletrocoagulacédo (Aluminio) | Decantador primario 2500 =905 - - - Shwgs;’als'(g%qg
Eletrocoagulagdo (EC/Fe®) — Efluente bruto
Flotacédo + degradacao solar proveniente da 1310 88 ) ) ) Boroski, et al.
foto catalitica operacao de (2008)
(UVITiO2/H205) branqueamento
Tratamento Lenhina 13 514 mg/L 80
Eletrocoagulagdo (Aluminio) secundario (lagoas 426 75 Fendis 0,535 mg/L 70 U8?uYreI:l|Jé|SL(J;sO%SB)
arejadas) '
CBOs 25,5 mg/L 70
CBOs 138 mg/L >45
Eletrocoagulacéo (Ferro)? Cor 650 mgPt/L >95 Wgﬁilgl,el;la(\gg;g)a
Decantador primério 530 >60
Ré&cio Tanino/Lenhina | 33 mg /L 4cido tanico >70

Racio CBOs/CQO

0,26

24

23 Tempos de reagdo estudados: entre 10 e 30 minutos. Elétrodo a operar a baixa densidade de corrente elétrica (0,6 — 1,9 mA/cm?). O valor 6timo, determinado
experimentalmente, para a remogao de poluentes foi de 1,5 mA/cm? e tempo de reacdo de aproximadamente 25 minutos.
24 Aumento do indice de biodegradabilidade (CBOs/CQO) para 0,41 apés o processo de eletrocoagulag&o.
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De acordo com o relatério efetuado pelo RAIZ (2018), os processos de eletrocoagulacao,
comparativamente aos processos convencionais de coagulacéo/floculagéo, apresentam como
principais vantagens o menor consumo de reagentes quimicos e uma menor formagao de lamas.
Adicionalmente, avaliou-se a alternativa de recorrer a processos de eletrocoagulagéo, para
remocao de cor do efluente final do Complexo Industrial de Setubal (CIS). O resultado obtido
através da utilizacao de elétrodo de ferro correspondeu a uma percentagem de remocao de 93%
(valor paramétrico final correspondente a 70 mgPt/L). Por outro lado, a utilizacdo de elétrodo de
aluminio permitiu obter um efluente com um valor paramétrico de 57 mgPt/L, associado a uma
eficiéncia de remocdo de cor de 94%. Adicionalmente, o recurso a uma operacdo de
coagulacao/floculagdo convencional, seguida de eletrocoagulacédo, apresentou-se também como
uma alternativa eficiente na remocdo de cor do efluente final, permitindo a obtencdo de

eficiéncias de remocdo da ordem dos 91%.

Os processos de eletrocoagulacdo podem ser considerados como tecnologias eficientes, no que
respeita ao tratamento de efluentes provenientes da indUstria de pasta e papel. De acordo com
Kamali & Khodaparast (2014), a maior eficiéncia dos processos eletroquimicos relativamente a

remocao de matéria organica, esta associada a compostos de maior peso molecular.

Alguns estudos efetuados recentemente apontam para beneficios na combinacéo de processos
de coagulacdo/floculacdo com processos de eletrocoagulacdo, com o constrangimento de exigir
custos operacionais mais elevados. Por outro lado, o pardmetro condutividade podera apresenta-
se como limitante no que diz respeito a eficiéncia do processo de eletrocoagulacdo, uma vez que
para que o0 processo seja razoavelmente eficiente a condutividade do efluente tem de ser
elevada. Todavia, considerando que os efluentes provenientes da producdo de pasta de papel
apresentam valores significativos de condutividade, este ndo serd, a partida, um fator limitante
(Hubbe, et al., 2016).

Um estudo realizado por Eskelinen, Kurniawan & Sillanpaa (2010), pretendeu avaliar a
possibilidade de recorrer a um processo de tratamento por precipitagdo quimica, no tratamento
do efluente bruto proveniente da producgéo de pasta kraft branqueada. O estudo demonstrou que
a adicdo de 6xidos de calcio, a uma concentracdo de 5 g/L, repercutiu-se num aumento da

eficiéncia de remocdo CQO em mais de 90% no tratamento de jusante.

Tendo em consideracdo a literatura consultada, no que concerne a utilizacdo de processos de
coagulacéo/floculagdo e eletrocoagulacédo no tratamento de efluentes provenientes da producéo
de pasta kraft, € possivel concluir que estes representam uma alternativa viavel e um dominio
de aplicabilidade abrangente. No entanto, apesar dos valores obtidos relativos a eficiéncia de
remocao de cor e solidos suspensos totais serem favoraveis, as eficiéncias de remocéo relativas
aos parametros de CQO e CBOs néo o sdo. Deste modo, a aplicagdo deste tipo de processos
devera ser combinada com um processo de tratamento biologico, por forma a reduzir a carga de
matéria organica presente no efluente tratado.
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6.1.3. Tecnologia de membranas

O recurso a tecnologias de membranas tem vindo a crescer no sector industrial devido a elevada
eficiéncia de remocgédo de determinados compostos, que lhes estd associada. No entanto,
apresentam custos de investimento e de exploragéo elevados e, por outro lado, ddo origem a
volumes consideraveis de concentrado (Kamali & Khodaparast, 2014). Na figura seguinte,
apresenta-se uma avaliagdo qualitativa da eficiéncia de remocédo de contaminantes especificos,
associada a aplicagdo de alguns processos de tratamento, onde se incluem tecnologia de

membranas (osmose inversa, nanofiltracdo, microfiltracéo e ultrafiltracéo).

Evaporation |
Electrodialysis |

Reverse osmosis |

Manofiltration}—— . .

Micro/ Ultrafiltration ...

>

Biological treatments |

TSS CoD Salts Bacteria

Coagulation/Flocculation |
+Sedimentation/DAF

Figura 6.1 | Eficiéncia qualitativa de remog¢&o de contaminantes assegurada por diferentes métodos de
tratamento.

*Fonte: Blanco, Hermosilla & Negro (2015)

Apesar de ainda ser pouco frequente, o recurso a tecnologias de membranas, especialmente de
ultrafiltracdo, tem vindo a ser gradualmente utilizada pelas industrias do sector, nomeadamente
guando se pretende a valorizag&o do efluente tratado. Este processo consiste numa separagao
através do recurso a pressao, e que se baseia na permeabilidade seletiva da membrana, que
pode servir como um processo de afinamento do efluente tratado (Thompson, Swain & Forster,
2001).

As tecnologias de membranas como a osmose inversa e as tecnologias eletroquimicas
(eletrodialise, eletrocoagulacéo, etc.) estédo referenciadas como sendo mais eficazes na remocao
de constituintes residuais, nomeadamente compostos clorados e AOX, comparativamente com
outras tecnologias existentes. Os processos de membranas sao os mais utilizados pela indUstria,
quando se pretende reutilizar 4gua, por permitirem a obtencdo de efluente tratado com a
gualidade necessaria (que depende do uso pretendido). Esta tecnologia € capaz de produzir
efluente tratado de alta qualidade, no entanto, necessita de um conjunto significativo de pré-
tratamentos e, por outro lado, produz um volume significativo de concentrado (30% - 40% do
caudal tratado) (Metcalf & Eddy, 2014).
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Relativamente as membranas de ultrafiltracéo, e de acordo com a informacgéo disponibilizada
pelo relatério efetuado pelo RAIZ (2018), foram efetuados vérios ensaios, tendo-se obtido
eficiéncias de remocao de cor entre 36-56%, consoante a amostra inicial ter sido, ou néo,

previamente filtrada e, ou ter sido efetuada a corre¢cdo do pH com NaOH.

De acordo com varios estudos efetuados no ambito da aplicabilidade dos processos de
membranas, a grande maioria aponta para a obtencéo de maiores eficiéncias (remogéo de cor,
AOX e compostos organicos recalcitrantes) quando utilizadas a jusante de um tratamento
bioldgico (Hubbe, et al., 2016). Na tabela seguinte, sdo apresentados os resultados decorrentes
de alguns estudos, realizados por diversos autores, relativamente as eficiéncias de remocao das
tecnologias de membranas (aplicadas no contexto de tratamento terciario) de determinados

compostos presentes nos efluentes de pasta kraft.

Tabela 6.4 | Eficiéncias de remoc&o obtidas através de tecnologias de membranas.

Descricéo do

A ncentraca Eficiénci
processo Parametro Concentragao ciénciade

inicial (mg/L) | remoc&o (%) Referéncia

Osmose inversa
(com adicéo de CQO - >75 | Zhang, et al. (2009)
floculante a montante)

Ciputra,
Nanofiltracdo COoT 57,4 91 | Richardson & Leslie
(2010)
Dureza total - 83
Sulfatos - 97
. ~ Gonder, Arayici &
Uil st Cor ; 95 Barlas (2012)
CQO - 89
Condutividade - 50

Para além dos resultados vertidos nesta tabela, com base nos estudos realizados pelos autores

referidos anteriormente, foram retiradas as seguintes conclusdes:

o A adocdo de tecnologias de membranas é um sistema de tratamento com algumas
limitagcBes técnicas e econdémicas;

o O fendmeno de decaimento das membranas pode ser minimizado atravées da otimizagao
das condi¢bes operacionais, nomeadamente pH, temperatura, fator de reducdo de
volume e pressao transmembranar, sendo este Ultimo o mais influente na contribuicéo
para o decaimento membranar;

o Em condicdes operacionais otimizadas, o decaimento maximo verificado correspondeu
a 35%;

o A tecnologia de membranas tem associados custos de manutencéo elevados bem como

a necessidade de pré-tratar o efluente (remoc¢éo de matéria em suspensao).
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6.1.4. Adsorcéo e oxidagdo quimica

Os processos de adsorcao sao materializados por varios agentes incluindo carvao ativado em
po, silica e cinzas. Adicionalmente, mecanismos de adsor¢cdo também podem ser assegurados
por resinas que permitam permuta iénica ou através filtros de carvao ativado granular. De acordo
com Pokhrel & Viraraghavan (2004), alguns processos de adsorcao ja estudados, demonstraram

alguma capacidade de reducao de cor e de poluentes refratarios presentes nos efluentes brutos.

Na tabela seguinte, resumem-se os resultados de alguns estudos relativos a eficiéncia dos
processos de adsorcdo, no que concerne a remogao de determinados poluentes presentes em

efluentes provenientes da produc¢do de pasta de papel.

Tabela 6.5 | Eficiéncias de remoc&o obtidas através de processos de adsor¢éao.

Descricdo do Origem do . o
processo efluente Parametro | Concentracdo | Eficiénciade | potorancia
inicial (mg/L) | remogéao (%)
Permuta iénica 72
Decantador Ciputra,
secundario COD 57 Richardson & Leslie
Filtro de carvao (2010)
. 76
ativado granular
Adsorcao
(Bentonite,
doseamento a CQO - 61
450 mg/L)
+ Decantador Xilei, Weijiang &
secundério Huiren (2010)
Coagulacéo
(PASIC?S, Cor - 41
doseamento a
400 mg/L)

O tratamento de agua residual industrial com recurso a oxidagbes quimicas socorre-se,

normalmente, de agentes oxidativos, nomeadamente ozono, perdéxido de hidrogénio,
permanganato, didxido de cloro, cloro ou oxigénio (Metcalf & Eddy, 2014). Varios processos de
oxidacao quimica, bem como novos materiais cataliticos, tém vindo a ser estudados por diversos
autores devido ao seu potencial como solucdo de tratamento de efluentes produzidos pela

industria da pasta e do papel (Kamali & Khodaparast, 2014).

Na tabela seguinte, resumem-se 0s principais resultados apresentados em alguns estudos
relativos as eficiéncias de remoc¢é@o dos processos de oxidacdo quimica de determinados

compostos presentes nos efluentes de pasta de papel.

5 Polimero inorganico, poly-aluminum-silicate-chloride, na terminologia anglo-saxénica.
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Tabela 6.6 | Eficiéncias de remocéao obtidas através de processos de oxidagdo quimica.

Parametro
. Outros parametros
Descricdo do processo . CQO Referéncia
Origem do efluente |"Concentracdio | Eficiéncia de | Tipo Concentracio Eficiéncia de
inicial (mg/L) remocéo (%) inicial remocdao (%)
o Turvacéo - >50
S2olleess Decantador 1315 ~20 Manttari, Kuosa &
secundario® Cor 1580 mgPUL >50 Nystrom (2008)
(doses de ozono entre 800 e . )
1100 mg/L) Lenhina >50
Efluente
Ozonizacao + eletrélise proveniente do Kishimoto,
processo de 1382 >50 - - - Nakagawa &
(dose de ozono 500 mg/L) lavagem da pasta Mizutani (2010)
branqueada®’
Solar photo-Fenton Lucas. Prieto
2+ , -
Fe=t ORIy Dsi?:iztdae?r?c: 899 ~90 cob 348 mg/L >90 rodriguez &
Maldonado (2012)
Solar photo-Fenton
+ fungos Reator biolégico Fernandes,
(processo lamas 1802 >90 Maldonado &
(Fe?*/ Hy02/ UV ativadas) cop 820 mg/L 90 Sampaio (2014)
+Cryptococcus)
Degradacéo solar
fotocatalitica Efluente bruto 2075 >75 Ghaly’sz:rué%alf)‘
(nTiO2 / UV) SST 1165 mg/L 80

26 Amostra sujeita a microfiltracdo e nanofiltraco.
27 Amostra suijeita a filtrag&o (2,7um).
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Sevimli (2005) comparou os resultados obtidos através do recurso a ozoniza¢édo, 0zonizagao
combinada, oxidagdo com recurso a peroxido de hidrogénio e oxidagdo via reagao Fenton, no
gue respeita a remocao de CQO e cor de efluente proveniente da industria da pasta e do papel
(ap6s tratamento bioldgico). Os resultados obtidos mostram que os processos de 0zonizacao e
ozonizagdo com recurso a peroxido de hidrogénio permitiram obter bons resultados
relativamente a remocgéo de cor, mas ineficientes relativamente a remocao de CQO. Do conjunto
de ensaios realizados, a oxidagao via reacdo Fenton foi a que permitiu a obtencéo de eficiéncias

de remoc¢do mais elevadas, 83% de remocédo de CQO, e 95% de reducéo de cor.

Ramos, Poznyakal & Cérdova (2009) procuraram avaliar o desempenho de um processo de
precipitagdo quimica, com recurso a acido sulfdrico, seguido de uma operagéo ozonizacao, no
tratamento de um efluente proveniente da producéo de pasta, apOs tratamento biolégico. Os
resultados obtidos mostraram uma eficiéncia de remocdo de cor na ordem dos 80%.
Adicionalmente, ap6s o tratamento, verificou-se um aumento da razdo CBOs/CQO de 0,067 para
0,29.

Tuhkanen, Naukkarinen & Tanskanen (1997) estudaram o desempenho do tratamento biologico
(através de um reator de lamas ativadas) no tratamento de efluente proveniente da producéo de
pasta quimica, caso fosse realizada uma operacdo de pré-ozonizagéo ao efluente bruto, isto é,
a montante do tratamento bioldégico. De acordo com os resultados obtidos, a eficiéncia de
remocao de CBOs aumentou de 22-60%, sem pré-ozonizacao, para 91% e a de CQO aumentou
de 47-62%, para 85%. Adicionalmente, de acordo com 0s autores, a operacao de pré-ozonizag¢ao
a montante do tratamento biolégico também permitiu reduzir significativamente a ocorréncia
problemas operacionais relacionados com fendmenos de bulking.

Relativamente aos custos operacionais, as ETARI que incluem etapas de tratamentos fisico-
qguimicos tém, geralmente, custos de operacdo mais elevados, pelo que o0s tratamentos
biol6gicos constituem uma alternativa mais atrativa para as inddstrias, caso o indice de
biodegradabilidade do efluente seja favoravel, isto é, a razdo CBOs/CQO seja igual ou superior
a 0,3 (Morais & Zamora, 2005).

Ndo obstante, caso o efluente contenha poluentes toxicos persistentes e baixa
biodegradabilidade, seria necessario recorrer a tratamentos quimicos a montante do tratamento
biol6gico, com o objetivo de remover as barreiras fisicas da biomassa celulésica, formada pelas
ligacdes fortes entre moléculas, passivel de inibir a degradacdo de compostos recalcitrantes via
tratamento biol6égico. Como tal, através da utilizagdo de processos fisico-quimicos adequados,
no ambito de pré-tratamento, poderd potenciar-se o tratamento bioldgico de jusante, isto €, uma
taxa de biodegradacédo da matéria organica mais elevada que se materializar-se-4 num reator de

volume inferior (Bayr, Kaparaju & Rintala, 2013).

37



Tratamento de efluentes provenientes de fabricas de pasta de papel (Processo Kraft)

6.2. Tratamento Bioldgico

Os processos biolégicos socorrem-se de uma populacdo de microrganismos incluindo fungos,
bactérias, algas e enzimas, com o principal objetivo de degradar os compostos organicos e
inorganicos presentes no efluente bruto. Estes microrganismos, principalmente a populacdo
bacteriana, oxidam a matéria organica carbonacea (dissolvida e particulada) em produtos finais
mais simples e em biomassa adicional. Frequentemente, os processos de tratamento biolégico

sdo utilizados conjuntamente com tratamentos fisico-quimicos (Metcalf & Eddy, 2014).

Comparativamente com as operacdes fisico-quimicos (nomeadamente coagulacao, floculacéo,
sedimentacdo ou flotacdo), sdo mais favoraveis relativamente aos custos envolvidos,
ambientalmente mais sustentaveis e significativamente eficazes na reducao da CQO e CBO.
Contudo, no ambito do tratamento de efluentes provenientes do processo kraft, os processos
convencionais de tratamento biolégico ndo séo eficientes na remocdo de cor e de compostos

recalcitrantes (Kamali & Khodaparast, 2014).

Os processos biolégicos comummente utilizados na indlstria da pasta incluem as lamas
ativadas, nas suas multiplas variantes (processos de média e de baixa carga, recurso a reatores
descontinuos sequenciais, reatores bioldgicos de membranas, MBBR (Moving Bed Bioreactor)),
e lagoas arejadas ou combinacfes de processos como por exemplo uma etapa de tratamento
anaerodbio seguida de um tratamento biolégico aerébio (Comissdo Europeia, 2015). Na figura
seguinte, resumem-se as principais tecnologias de tratamento biolégico utilizadas, de acordo
com a concentracdo da CBO presente no efluente bruto. Os limites de concentracdo que se
apresentam na figura servem apenas como guia relativamente ao que € aplicado atualmente

pelas fabricas de pasta.

QOutros tipos de tratamento
Moving Bed Bioreactor

Lamas ativadas / SBR
Estagio Unico | Dois estagios

Tratamento anaerobio de dois estagios e
Biofiltros lamas ativadas

Tratamento bioldgico de multiplos estagios seguido de filtragao /
biofiltragao / ultrafiltragéo

Leitos percoladores Tratamento bioldgico de multiplos estagios e
processos de tratamento com 0zono

0 100 500 1000 1500 mg/L CBO

Figura 6.2 | Principais tecnologias utilizadas pela indUstria e respetivas faixas de aplicacdo adequadas.

*Fonte: (Silva, 2019)
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Importa, por outro lado, salientar a importancia dos nutrientes no dmbito dos processos de
tratamento biolégico, pois, para além da presenca do carbono e do oxigénio é fundamental a
presenca de azoto e fésforo. A estimativa grosseira das quantidades necessérias daqueles dois
nutrientes pode ser efetuada através da razdo empirica CBO:N:P, assumindo um valor 100:5:1,

valor este que, no entanto, varia com a idade de lamas com que é operado o processo biolégico.

Dependendo das caracteristicas da matéria prima (madeira) os efluentes provenientes da
producdo de pasta e papel podem apresentar déficit de nutrientes?®, sendo necessario proceder
ao seu doseamento (amoénio (NH4*) e, ou fosfato (PO4%)). A concentragio de nutrientes a dosear
€ avaliada através da determinacdo da CBO afluente ou através da determinacdo de N e de P
no efluente tratado, e, como tal, o controlo da relacdo adicdo/consumo de nutrientes e das
caracteristicas do efluente a tratar, bem como do efluente tratado, sao fatores fundamentais para

minimizar a adicdo de nutrientes.

Face aos referenciais de qualidade ambiental, que tendem a ser cada vez mais exigentes, e ao
facto da maioria das instalac6es de tratamento ndo incluirem remocéo do eventual excesso de
nutrientes, é recorrente a presenca de azoto e fosforo nos efluentes tratados, o que potencia
situagBes de incumprimento (Ashrafi, Yerushalmi & Haghighat, 2015).

6.2.1. Processos anaerdbios

O tratamento biolégico anaerdbio é caracterizado por processos de biodegradacdo que ocorrem
na auséncia de oxigénio. A oxidacdo anaerdbia da matéria organica presente no efluente bruto
€ caracterizada por trés fases que ocorrem simultaneamente: Hidrélise, acetogénese e

metanogénese. Relativamente a este tipo de processo, importa salientar os seguintes aspetos:

o Os processos anaerobios constituem uma alternativa com uma melhor rela¢do custo-
eficiéncia, comparativamente aos processos hiolégicos aerdbios, principalmente devido
a nNdo ser necessario o recurso a arejamento;

o O volume de lamas produzido € significativamente reduzido;

o Um dos subprodutos € o biogés, que pode ser valorizado (producéo de calor e, ou
energia elétrica);

o Pelo facto da qualidade do efluente tratado ser inferior, os processos anaerébios sao,
frequentemente, utilizados como um primeiro estagio de tratamento, a montante de
processos aerdbios (Metcalf & Eddy, 2014; Comissdo Europeia, 2015; Hubbe, et al.,
2016).

A eficiéncia dos processos anaerdbios estd diretamente condicionada por diversos fatores,
nomeadamente: caracteristicas associadas a producéo de pasta, composicdo da dgua residual
bruta, condi¢cdes operacionais dos 6rgdos de tratamento e custos operacionais associados
(Kamali & Khodaparast, 2014).

28 O eucalipto da Peninsula Ibérica apresenta elevados niveis de fosforo.
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Os processos anaerébios apresentam diversas variantes e, no que se refere ao tratamento de
efluentes provenientes de processos kraft, 0s mais comuns séo:

ABR (Anaerobic Baffled reactors);
Filtros anaerébios (Upflow anaerobic filter);
UASB (Upflow anaerobic sludge blanket);

o O O O

AnMBR (Anaerobic membrane bioreactor).

Estas tecnologias de tratamento anaerdbio apresentam vantagens potenciais comparativamente
aos tratamentos aerobios, nomeadamente: menor producdo de lamas; menor consumo de
reagentes quimicos; compacidade, uma vez que o volume necessario é inferior; e potencial

producdo de energia, através da queima do biogas gerado (Thompson, Swain & Forster, 2001).

Na tabela seguinte, resumem-se os resultados de alguns estudos relativos a eficiéncia dos

processos de tratamento anaerobio.
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Tabela 6.7 | Eficiéncias de remocé&o obtidas através de processos de tratamento anaerobio.

Parametro
Descricdo do processo CQO Outros parametros Referéncia
Origem do efluente Concentracao Eficiéncia de | Tipo Concentragéo | Eficiéncia de
inicial (mg/L) remocéao (%) inicial (mg/L) remocao (%)
Upflow anaerobic filter
(efluente suplementado Efluente bruto i =50 AOX 28 90,7
com glucose) proveniente do Deshmukh, Lapsiya
processo de & Yeole (2009)
branqueamento da
Upflow anaerobic filter pasta kraft
- =50 AOX 28 93
(efluente suplementado
com glucose + acetato)
Efluente bruto
proveniente da
SAnMBR (Submerged producéo de pasta via 2782-3460 =90 - - - Lin, et al. (2011)
anaerobic membrane rOCesSo
Bioreactor) proces
termomecanico
Cor - 95
Efluente bruto AOX - 67
. proveniente da i .
féBaI:tc(Sggerobm Baffled produco de pasta kraft 88 Lenhina ) 86 Singh & Thakur (2006)
+ papel
Fendis - 63
Efluente bruto CBOs 516 71
MABR (Modified anaerobic proveniente da - .
Baffled reactor) producéo de pasta com 1000 71 | Acidos gordos volateis 92 =32 Zwain, et al. (2013)
recurso a papel
SST e SDT - =45-50

reciclado

29 Bioreator anaerébio com dois estagios.
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Os processos anaerébios requerem controlo operacional relativamente a parédmetros como
temperatura, alcalinidade e pH. Adicionalmente, a monitorizagcdo da carga orgéanica afluente e
dos nutrientes é igualmente considerada como sendo fundamental, uma vez que pode afetar o
rendimento do processo. O intervalo 6timo relativamente a razdo C:N varia entre 20:1 e 30:1,
com um valor 6timo de 25:1. Razdes C:N significativamente baixas potenciam a libertacédo de
valores elevados de amoniaco e uma acumulacéo elevada de acidos gordos volateis no interior
do reator, que atuam como inibidores do processo de tratamento. Complementarmente, razfes
elevadas de C:N conduzem ao consumo de azoto, a uma taxa excessivamente elevada, pelos
organismos metanogénicos, e consequentemente, a producdo de biogas € inferior (Li, Y.Park &
Zhu, 2011; Metcalf & Eddy, 2014).

As propriedades da agua residual bruta também condicionam o tratamento biol6gico anaerébio.
De acordo com Ekstrand, et al. (2013), certos efluentes ECF acidos podem reduzir a eficiéncia
dos processos anaerobios devido a sua toxicidade relativamente aos microrganismos. Por outro
lado, a maioria dos efluentes ECF branqueados, com pH alcalino, aparentam potenciar a
eficiéncia do tratamento anaerébio. Como tal, apesar dos inconvenientes operacionais dos
processos de tratamento anaerébio, estas alternativas sdo geralmente apelativas pelos

beneficios associados a producao de biogéas e a sua valorizagéo.

Relativamente a presenca de cor, os resultados de um estudo realizado por Milestone, Stuthridge
& Fulthorpe (2007) que tinha como principal objetivo avaliar a variacdo de cor do efluente
proveniente da producado de pasta kraft, ao longo das varias etapas de tratamento, indicaram um
aumento da cor na fase de tratamento biol6gico (posteriormente ao tratamento anaerdbio), o que
podera ser explicada pela presenca de bactérias anaerébias, que por sua vez utilizam compostos
de alto peso molecular (provenientes da fase de branqueamento da pasta) como aceitador de
eletrBes para o seu préprio crescimento. Como tal, este fendbmeno conduz a alterac¢des internas
das bactérias, tais como polimerizacdo intramolecular ou formagédo de grupos cromoforos

funcionais, isto €, presenca de cor.

Da variedade de tecnologias disponiveis, o recurso a reatores UASB (Upflow anaerobic sludge
blanket) para o tratamento de efluentes provenientes do sector da pasta e do papel é uma
solugdo ja considerada por algumas industrias, como alternativa a outros processos de
tratamento (Ashrafi, Yerushalmi & Haghighat, 2015).

Na tabela seguinte, sdo apresentados os resultados de alguns estudos relativos a eficiéncia dos

processos de tratamento anaerdbio com recurso a reatores UASB.
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Tabela 6.8 | Eficiéncias de remocéao obtidas através de processos de tratamento anaerdbio com recurso a reatores UASB.

Descricdo do processo

Origem do efluente

Parametro

CQOo

Outros parametros

Concentracao
inicial (mg/L)

Eficiéncia de
remocéo (%)

Tipo

Concentracao
inicial (mg/L)

Eficiéncia de
remocéo (%)

Referéncia

UASB
(c/ recirculagéo parcial)

Licor negro
proveniente da etapa
de cozimento
(producéo de pasta
kraft)

1410

Acidos gordos volateis

11

Buzzini & Pires (2007)

UASB

Efluente bruto
proveniente de pasta
kraft branqueada e
ndo-branqueada

79 - 82

Compostos clorados

71-99

Buzzini, Gianotti & Pires
(2005)

UASB

Licor branco (producao
de pasta
termomecanica)

65-70

SST

90

Rintala & Lepisto (1992)

UASB

Efluente bruto
proveniente da
producdo de pasta
termomecéanica
branqueada

73

Cor

45

Kortekaas, Wijngaarde
& Field (1998)

UASB

Efluente bruto
proveniente da
producao de pasta +
papel

30 Licor negro sujeito a diluicdo a montante do tratamento anaerébio.

66

43

Sulfatos

73

Chen & Horan (1998)
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Ortega-Clemente, et al. (2007) utilizaram um packed-bed reactor para proceder ao tratamento
anaeroébio de licor negro, proveniente da producéo de pasta kraft. O estudo realizado permitiu
verificar que o desempenho do processo de tratamento foi potenciado através da adicéo de

fungos lenholiticos, que provocaram um aumento nas eficiéncias de remocao de CQO e cor.

Rajeshwari, et al. (2000) estudaram o tratamento de efluentes provenientes da producdo de
pasta kraft e papel, com recurso a diferentes tipos de tratamento anaerébio, nomeadamente:
reatores UASB; reatores anaerdbios de filme fixo e reatores fluidized-bed. Foram comparados
varios fatores, nomeadamente: facilidade de operagcdo; consumo energético; e custo de
investimento. Face aos resultados obtidos, os autores concluiram que o reator UASB apresentou
0S Menores consumos energeéticos, o reator anaerobio de filme fixo as eficiéncias de remocéo

de CQO mais elevadas, e o reator fluidized-bed o menor custo de investimento.

O alto contetdo de compostos de enxofre dos efluentes associados a producao de pasta e papel,
podera limitar a aplicabilidade dos tratamentos anaerébios devido a formacado de gas sulfidrico
(H2S). No entanto, o trabalho reportado por Hamm, Bobek & Goyysching (1991), os autores
sugerem que a toxicidade associada ao gas sulfidrico era menos importante que o efeito de
concentracoes elevadas de Ca** e SO4. A remocao de sulfuretos também pode ser alcancada
através de bactérias especificas que convertem os ifes de sulfureto em enxofre elementar
(Thompson, Swain & Forster, 2001).

No contexto atual do tratamento de efluentes provenientes da industria da pasta e do papel, o
recurso a tratamentos anaerdbios, como processos biol6gicos estaveis para lidarem com
substratos variados, tém vindo a aumentar significativamente. Este aumento deve-se
principalmente as vantagens que este tipo de processos apresenta em relacdo aos restantes
processos convencionais, nomeadamente a reducdo do volume de lamas produzido (30 a 70%),
a producdo de biogéds e, consequentemente, poder-se produzir energia, a simplicidade de
concecdo dos processos, que ndo necessitam de equipamentos sofisticados, uma relacéo de
custo-eficicia favoravel em termos de investimento de capital fixo e custos de operacéo, a
aplicabilidade em diferentes escalas de producdo e a taxa de destruicdo de organismos
patogénicos, particularmente nos processos termofilos (Ekstrand, et al., 2013; Lin, et al., 2011;
Zwain, et al., 2013).

De acordo com a literatura revista, é importante realcar que 0s processos de tratamento
anaerébio, apesar das suas vantagens, apresentam algumas limita¢cdes, nomeadamente pelo
facto de a eficiéncia estar condicionada por fatores como a biodegradabilidade e a relagdo C:N
dos efluentes a tratar. Como tal, por forma a potenciar a remogédo de CQO, SST, compostos
clorados e recalcitrantes e cor, o recurso a este tipo de tecnologias de tratamento, por exemplo
através de um reator UASB, devera ser integrada com a utilizacéo de outros tipos de tratamento,
nomeadamente processos aerdbio e, ou processos fisico-quimicos para uma melhor qualidade
do efluente tratado (Ashrafi, Yerushalmi & Haghighat, 2015; Kamali & Khodaparast, 2014).
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6.2.2. Processos aer6bios

Os processos bhioldgicos aerébios removem a matéria organica presente na agua residual
através de processos oxidativos na presenca de oxigénio, sendo utilizados na grande maioria
das indistrias de pasta de papel. Entre estes, os processos de lamas ativadas sdo os mais
utilizados, equipando cerca de 60 a 75% das ETARI do setor. O recurso a lagoas arejadas
constitui igualmente uma alternativa utilizada em varias industrias do setor (Comissao Europeia,
2015).

Por forma a garantir que as caracteristicas do efluente nédo limitam a eficiéncia dos processos
bioldgicos, é recorrente o recurso a bacias de equalizacao (a producao de pasta produz correntes
distintas em termos de pH, acidas e basicas), bem como a torres de arrefecimento por forma a

gue a temperatura do efluente ndo exceda o maximo de 30-35°C (Comissao Europeia, 2015).

Os processos aerébios apresentam varias variantes e, no que se refere ao tratamento de

efluentes provenientes de processos kraft, os mais comuns séo:

Lagoas arejadas;
Lamas ativadas (sequéncia reator biolégico — decantador secundario);

Reatores biolégicos de membranas;

O O O O

Reatores descontinuos sequenciais.

De acordo com Kamali & Khodaparast (2014), a maioria dos processos biol6gicos aerdbios ndo
sdo eficazes na degradacdo de poluentes recalcitrantes, como a lenhina e derivados,
principalmente devido ao seu tamanho e estrutura molecular.

A capacidade de degradar compostos recalcitrantes dependerd maioritariamente de dois fatores,
correspondentes a presenca de microrganismos especificos e do tempo de aclimatacéo (Metcalf
& Eddy, 2014). Como tal, face a natureza dos efluentes provenientes da indUstria da pasta e do

papel, a eficiéncia dos processos de tratamento aerdbio, no que concerne a remocdo de

compostos recalcitrantes, podera ndo ser a solugdo mais viavel.

Os mecanismos que suportam o tratamento biolégico aerébio de agua residual compreendem
trés conceitos-chave essenciais, correspondentes a bioabsor¢do, metabolismo e biofloculacéo.
A integracdo destes trés conceitos materializa, por um lado, o contacto e transformacao dos
contaminantes em moléculas de menores dimensbes ou a sua completa mineralizacdo em
dioxido de carbono e 4gua, e por outro, a formagéo de aglomerados de material biolégico (flocos),
gue constituem as lamas biolégicas. A prossecucdo do tratamento biolégico aerdbio é
significativamente condicionado por trés fatores criticos: arejamento, isto €, adicdo de oxigénio,
frequentemente assegurada pela presenca de difusores ou turbinas; temperatura, essencial na
determinacdo das condi¢bes Otimas de funcionamento, crescimento e proliferacdo dos
microrganismos; e tempo de reten¢do, responsavel por assegurar 0 tempo necessario para que
as comunidades bacterianas executem os processos de divisdo celular, producao de enzimas e

metabolismo, e, consequentemente, degradacdo dos contaminantes (Hubbe, et al., 2016).
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6.2.2.1. Lagoas arejadas

As lagoas arejadas constituem uma variante do processo de lamas ativadas, sem recirculagéo
de lamas, mas com introdugdo de oxigénio, pelo que o volume de reacgédo € significativamente
mais elevado, o que decorre de a idade de lamas ser igual ao tempo de retencéo hidraulico e,
também, pelo facto da concentragdo de biomassa ser relativamente reduzida, variando entre 100
e 500 mg/L. O fornecimento de oxigénio €, normalmente, assegurado através do recurso a
turbinas rapidas, que garantem igualmente as condi¢cdes de mistura, necessarias para que a
populacdo de microrganismos remova a matéria organica (Cabrera, 2017; Comissao Europeia,
2015).

As lagoas arejadas podem incluir uma zona de sedimentacao, isto €, o volume final da lagoa nao
possui equipamentos de arejamento ou, em alternativa, possuirem um orgdo dedicado a
separacdo solido/liquido, normalmente decantadores secundarios. De forma idéntica a qualquer
processo bioldgico de biomassa em suspensao, as lamas em excesso tém de ser removidas e

tratadas (Comissé&o Europeia, 2015).

Atendendo as exigéncias ambientais crescentes, 0 recurso a esta tecnologia diminuiu
significativamente ao longo do tempo, tendo vindo a ser substituida por processos mais robustos,
nomeadamente, pelos processos de lamas ativadas convencionais ou por qualquer das suas

variantes.

Na tabela seguinte, resumem-se as principais vantagens e desvantagens deste processo,

comparativamente aos processos convencionais de lamas ativadas.

Tabela 6.9 | Principais vantagens e desvantagens das lagoas arejadas comparativamente aos processos

convencionais de lamas ativadas.

Vantagens Desvantagens
v' Menor consumo energético; % Baixa eficiéncia de remocao de
v" Menor produgéo de lamas; poluentes organicos;
v' Menos suscetivel a fenémenos de x  Area de implantacdo muito significativa;
bulking. % Dificuldades de controlo operacional;

x  Capacidade limitada de fazer face a
alteragdes nas caracteristicas do

efluente.

Na tabela seguinte, apresentam-se os resultados de alguns estudos relativos ao desempenho

das lagoas arejadas.
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Tabela 6.10 | Eficiéncias de remocao obtidas através de processos de tratamento aerdbio com recurso a lagoas arejadas.

Parametro
1B Qutros parametros
Descricao do processo . o CcQO Referéncia
Origem do efluente Concentracdo | Eficiéncia de | Tipo Concentracao Eficiéncia de
inicial (mg/L) remocao (%) inicial remocéao (%)
Efluente bruto
. proveniente da i ) ) 31 ) _ Matafonova, et al.
Lagoa arejada producio de pasta e 2,4-DCP 20 - 200 uM 56 — 77,6 (2006)
papel
Efluente bruto 1,53 (UV2g0 nm)*? -3
Lagoa arejada + proveniente da _ ) = 34 .
coagulagio® producio de pasta de Formagcéo de cor 0,74 (UVago nm) >100 Lewis, et al. (2013)
sulfito e papel 0,70 (UV2g0 nm)® 82
Efluente bruto CBOs - >95
g proveniente da _ ) Schnell, Hodson &
Lagen e producdo de pasta 62-70 AOX - 51-56 Carey (2000)
kraft Compostos clorados - 69
Efluente bruto
. proveniente da ) )
Lagoa arejada producéo de pasta 67 CBOs 90 Bryant (2010)
kraft
Efluente bruto
Lagoa arejada proveniente da ) 20 CBOs ) 60 Clark, Dare & Bruce

producao de pasta
kraft

31 2,4-Diclorofenol, compostos quimicos derivados de fenol contendo dois atomos de cloro.

32 Coagulacéo de longa duragdo, materializada através da adig&o de flocos de aluminio (2,5 (V/V))
33 A um tempo de retencao hidraulico de 28 dias.
34 A um tempo de retencao hidraulico de 56 dias.
35 A um tempo de retencdo hidraulico de 84 dias.
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Bryant, Barkley & Gardner (1997), Achoka (2002), Mahmood & Elliot (2006) e Ghoreishi &
Haghighi (2007) trataram vérios efluentes provenientes da industria da pasta e do papel
utilizando lagoas arejadas. De acordo com os resultados obtidos, o processo de lagoas arejadas
permitiu obter eficiéncias de remogéo de CQO entre 30-40%, CBOs entre 50-70%, assim como
remocgao parcial de compostos clorados e AOX. Adicionalmente, a quantidade de nutrientes a
adicionar ao processo de lagoas arejadas foi inferior ao necessario no processo de lamas
ativadas. As caracteristicas reportadas do processo de lagoas arejadas sao relativas aos longos
periodos de retencdo hidraulico e a necessidade de uma area significativamente maior,

comparativamente com o processo de lamas ativadas.

De acordo com um estudo realizado por Pokhrel & Viraraghavan (2004), que teve como principal
objetivo efetuar uma revisdo de literatura relativa ao desempenho de lagoas arejadas, no
tratamento de efluentes de processos kraft, os resultados obtidos permitiram concluir que a
eficiéncia de remog&o de CQO variou entre 60-70%, a remocdo da CBOs foi ordem dos 95%,

dos compostos clorados de aproximadamente 85% e de AOX na ordem dos 50%.

Kemmeny & Banerjee (1997) procuraram avaliar a capacidade de otimizacdo de um processo
de tratamento de efluente (através de doseamento de quimicos), proveniente de pasta kraft
branqueada, com recurso a lagoas arejadas, nomeadamente no que respeita a remocgdo de
compostos recalcitrantes e cor, frequentemente presentes neste tipo de efluente. As principais

conclusdes retiradas pelos autores foram:

o Razdo AOX/CQO constante no efluente tratado, indicando que ambas as quantidades
de CQO e AOX séo atribuidas maioritariamente a compostos residuais de lenhina e, ou
derivados;

o A correlacdo entre concentragdo de cor e CQO no efluente tratado sugere que a
presenca de cor é determinada pelo carbono ndo removido durante o processo de
tratamento na lagoa arejada;

o Verificou-se um aumento da cor ao longo da lagoa arejada, sugerindo que uma parte
significativa da matéria orgénica (compostos com alto peso molecular), ndo é
mineralizada, mas sim convertida em compostos organicos de baixo peso molecular

(compostos cromoforos) responsaveis pela atribuicéo de cor.

De acordo com a revisdo efetuada, verifica-se que o0s processos de lagoas arejadas sé&o
razoavelmente eficientes relativamente a remocao de CBOse CQO. No entanto, a sua eficiéncia
relativamente & remocdo de cor, AOX e poluentes recalcitrantes é consideravelmente baixa.
Como tal, a aplicacdo de medidas como a introducdo de uma etapa de coagulacdo de longa
duracao (Lewis, et al., 2013) ou de determinadas espécies aquaticas (Abbasi & Abbasi, 2010)
poderédo potenciar significativamente a remoc¢&o de cor e de compostos recalcitrantes, tornando

este tipo de tratamento biol6gico mais apelativo para o sector industrial.
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6.2.2.2. Sistemas convencionais de lamas ativadas

Os processos de lamas ativadas sdo constituidos por trés componentes principais: um reator
bioldgico arejado, onde os microrganismos presentes, responsaveis pela degradacao da matéria
organica, sdo mantidos em suspensao, um 0rgao responsavel pela separacdo solido-liquido
(decantador secundario), e um sistema de recirculacéo de lamas do decantador secundario para
o reator bioldgico, por forma a garantir que a concentragdo de lamas no reator biolégico se
mantém elevada e constante (Metcalf & Eddy, 2014).

O facto destes processos garantirem eficiéncias elevadas de remocdo de matéria organica,
suporta o facto de a grande maioria das industrias que produzem pasta de papel os utilizarem.
No entanto, e como referido anteriormente (cf. Cap. 6.2.2), este tipo de processo apresenta
eficiéncias de remocéo limitadas no que se refere aos compostos recalcitrantes e a cor (Kamali
& Khodaparast, 2014).

Na tabela seguinte, resumem-se as faixas de valores dos principais parametros que caracterizam
os processos de lamas ativadas em regime de média carga, comummente associados ao

tratamento de efluentes de pasta de papel.

Tabela 6.11 | Parametros que caracterizam os processos de lamas ativadas em regime de média carga.

Parametros operacionais Faixa de valores

Tempo de retengéo 15-48
(horas)

Concentracéo de biomassa no reator biolégico 2000 - 6000
(mg/L)

Idade de lamas 5-15
(dias)

FIM 0,1-0,3%
(kg CBOs/ kg MVS.dia)

Temperatura 35-37
(°C)

Oxigénio dissolvido 15-2
(mg/L)

Raz&o C:N:P 100: (1-2): (0,15 - 0,3)*"

Fonte: Cabrera (2017).

De modo idéntico, a tabela seguinte resume as eficiéncias de remocao associadas aos principais
pardmetros que caracterizam aquele tipo de efluentes, igualmente associadas a processos

biologicos de lamas ativadas em regime de média carga, de acordo com BREF P&P (2015).

36 pPara regime de baixa carga, a faixa de valores considerada é de 0,05 — 0,1 kg CBOs/ kg MVS.dia.
37 Adic&o de nutrientes é frequentemente necessaria, por forma a garantir as razées C:N:P pretendidas.
Geralmente recorre-se ao Amonio (NH4*) e, ou Fosfato (PO4%)

49



Tratamento de efluentes provenientes de fabricas de pasta de papel (Processo Kraft)

Tabela 6.12 | Eficiéncias de remocao associadas aos processos de lamas ativadas em regime de média

carga.
Parametro Eficiéncia de remogéo (%)
CBOs 85 -98
CQO 60 - 85
AOX 40 - 65
Fosforo 40 - 85
Azoto 20 -50
Solidos suspensos totais 85-90
(tratamento primario + tratamento secundario)

Fonte: Comisséo Europeia (2015)

O processo de tratamento biolégico aerébio com recurso a lamas ativadas, e a sua aplicabilidade
e, ou eficiéncia no contexto do tratamento de efluentes produzidos pela indUstria da pasta e do
papel, tem sido amplamente estudado por diversos autores. De acordo com reviséo de literatura
efetuada por Ashrafi, Yerushalmi & Haghighat (2015), relativamente aos processos de tratamento
de efluentes deste sector, os autores apuraram gue o processo convencional de lamas ativadas
€ capaz de reduzir significativamente as concentracdes de contaminantes como CQO, CBOs,
AOX e compostos clorados. Devido a elevada eficiéncia de remocéo de CQO, CBOs, e AOX, na
ordem dos 70%, 90% e 60%, respetivamente, concluiu-se que o processo convencional de lamas
ativadas materializa uma alternativa vidvel para o tratamento de efluentes provenientes deste

sector, independentemente da producéo elevada de lamas.

Thompson & Forster (2003) utilizaram um sistema de lamas ativadas, a escala laboratorial, para
procurarem avaliar a eficiéncia de remogéo de CQO, relativamente ao tratamento de efluentes
provenientes de diferentes indUstrias produtoras de pasta e papel. Apesar dos resultados obtidos
indicarem uma capacidade elevada de remoc¢é@o de CQO para a generalidade dos efluentes,
existem diferencas significativas entre os efluentes produzidos & escala laboratorial e os

produzidos em operacdes a escala industrial.

De acordo com Wells, et al. (2011) o consoércio de comunidades especificas de bactérias
heterotréficas poderd potenciar a eficiéncia de remocao de matéria organica, compostos toxicos
e organismos patogénicos. Neste contexto, Tiku, et al. (2010) demonstrou que a presenca
combinada de determinados tipos de comunidades bacterianas, permitiu obter eficiéncias de
remogdo de CQO superiores, concentragdes de CBOs do efluente tratado inferiores (valor
minimo de 35 mg/L) e acréscimo de 7% na remocédo de SDT, repercutindo-se numa diminuicao

de cor.

Na tabela seguinte, resumem-se o0s resultados de alguns estudos relativos a eficiéncia do

processo de lamas ativadas, no tratamento de efluentes da industria da pasta de papel.
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Tabela 6.13 | Eficiéncias de remogao obtidas através de processos de tratamento bioldgico aerébio com recurso a sistemas convencionais de lamas ativadas.

Parametro
P Outros parametros
Descricao do processo . CQO Referéncia
Origem do efluente Concentragao | Eficiéncia de | Tipo Concentracdo | Eficiéncia de
inicial (mg/L) remocéo (%) inicial remocdao (%)
Bengtsson,
Efluente bruto proveniente ) 74 - 95 ) ) ) Christensson &
da producao de papel Welander
(2008)
CBOs - 90
Efluente proveniente da
producdo de pasta kraft - 60 Cor - 40 Diez, et al. (2002)
branqueada®®
. Tanino e Lenhina - 36
Lamas ativadas
Efluente proveniente da CBO:s - 95
producao de pasta kraft - 60 - 70 Leiviskaa, et al. (2008)
branqueada e papel*® coT . 60
Efluente bruto proveniente
da producéo de pasta 863 76 Cor 1510 mgPt/L 76 Tiku, et al. (2010)
(hardwood + papel reciclado)
. 21 Efluente proveniente da fase
Lamas atlvgd_as c/ estagios de cozimento das aparas de i 65 CBO: ) 95 Sandberg & Holby
multiplos ; : (2008)
madeira (Licor negro)
Cor 1500 mgPt/L 97,5
Lamas ativadas + Efluente bruto proveniente I -
hidrogenacao c/ da producao de pasta kraft e 1231 95 CBOs 105 mg/L 98 Ghoreishi & Ha(gzrgg;])l
recurso a NaBH, papel
SST 167 mg/L 97

38 Amostra retirada do decantador primario.

39 Amostra retirada da caixa de entrada do reator biolégico.
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No que se refere a operacao dos processos de lamas ativadas, o controlo e a otimizacédo do
fornecimento de oxigénio no reator bioldgico e a otimizacdo da separacao solido/liquido, isto &,
a capacidade de limitar as condi¢cdes que potenciam os fendmenos de bulking, constituem os
grandes desafios (Kamali & Khodaparast, 2014).

No contexto do tratamento de efluentes provenientes da indlstria da pasta e do papel, as
condi¢des de sedimentabilidade das lamas produzidas (indice Volumétrico de Lamas) podem
variar significativamente. A ocorréncia de fenémenos de bulking esta associada a valores de IVL
tipicamente superiores a 120 mL/g, que podera resultar em concentragdes excessivas de solidos
no efluente tratado, como consequéncia da baixa eficiéncia de separagdo solido/liquido.
Adicionalmente, potencia a ocorréncia de constrangimentos operacionais relativamente a
recirculacéo de lamas para o tanque de arejamento, nomeadamente a alteracéo da concentracao
de soélidos, reduzindo a eficiéncia do processo de tratamento biolégico (Thompson, Swain &
Forster, 2001).

De facto, € comum os processos de lamas ativadas apresentarem constrangimentos
operacionais em consequéncia do crescimento excessivo de bactérias filamentosas,

nomeadamente devido:

o variacOes das caracteristicas qualitativas na afluéncia ao reator biolégico;

o limitagcBes no controlo das condi¢cdes de arejamento;

o défice ou excesso de nutrientes (azoto e fésforo);

o controlo deficitario da recirculacdo de lama e da extracdo das lamas em excesso

(Comissao Europeia, 2015).

Tendo em consideracdo que aquele tipo de fendmeno pode afetar significativamente a eficiéncia
do tratamento, deverdo ser garantidas medidas de prevencdo e mitigacdo, incluindo a
monitorizacdo das caracteristicas do efluente bruto, condicdes de arejamento, controlo da
relagcdo de carga massica e da idade de lamas, necessidade de se dosearem nutrientes e

observagéo microscopia pontual da lama biolégica (Comisséo Europeia, 2015).

Apesar dos problemas operacionais anteriormente referidos, os processos de lamas ativadas,
apresentam um dominio de aplicabilidade abrangente e uma relagéo custo-eficacia bastante
favoravel. Contudo, as crescentes exigéncias ambientais determinam a otimizacdo destes
processos, nomeadamente com o objetivo de potenciar a eficiéncia de remocéo de CBOs, CQO,
SST e cor.

Esta otimizagdo podera incluir processos de especia¢éo das populagbes microbianas o que, &
escala industrial, poderd ser dificil de controlar e materializar e, ou a combinagdo do processo
de lamas ativadas com etapas complementares de coagulacéo, floculacéo, filtracdo, oxidagéo
avancada ou membranas (Kamali & Khodaparast, 2014; Cabrera, 2017).
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6.2.2.3. Reatores bioldgicos de membranas

Os reatores bioldgicos de membranas (MBR)*® sdo processos de lamas ativadas em que a
separacdo solido-liquido é efetuada através do recurso a membranas de microfiltracdo (MF) ou
de ultrafiltracéo (UF), garantindo-se, deste modo, a obten¢cdo de um efluente tratado com uma

elevada qualidade e em permanéncia.

Os modulos de membranas podem estar colocados dentro do reator bioldgico, isto €, encontram-
se submersas, ou estarem dispostos exteriormente, tal como se encontra representado

esquematicamente na figura seguinte (Metcalf & Eddy, 2014).

Effiuent
Effluent
Influent b Influent g p 3
gl gl = .‘ | Retentate
[ N[ . — ] — —J
Return sludge Sludge Sludge wastage

wastage

Submerged MBR” Sidestream MBR

Figura 6.3 | Configuracéo de membranas submersas no interior do reator biolégico (Submerged MBR), e
configuracdo exterior (Sidestream MBR).

Fonte: Directions of membrane science and technology.

O efluente tratado apresenta concentra¢cdes muito reduzidas de sélidos em suspenséo e,
consequentemente, valores igualmente reduzidos de CBOs e de CQO (o maior contributo sera
tributével a fragc&o soluvel, ja que a fracd@o particulada é reduzida). Deste modo, os processos de
afinacdo do efluente tratado s&o, claramente, agilizados (Comissdo Europeia, 2015). Séo
processos que operam, normalmente, em regime de baixa carga, isto é, caracterizam-se por
baixas relagfes de carga massica e por idades de lamas elevadas, o que decorre das elevadas
concentracdes de biomassa presentes no reator biolégico, e que promovem uma melhor
adaptacado da biomassa, potenciando um acréscimo da remocao de alguma matéria organica de

mais dificil biodegradabilidade.

No entanto, o consumo de oxigénio associado a elevada concentracdo de biomassa presente no
reator, obriga a que o dimensionamento e a operacgdo do equipamento de arejamento (difusores,

compressores, etc.) sejam devidamente efetuados e controlados. Por outro lado, a colmatacao

40 Membrane bioreactors, na terminologia anglo-saxonica.
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das membranas e a sua durabilidade, bem como a acumulacdo potencial de biomassa n&o

viavel, isto €, morta, no interior do reator, obrigam a uma operacao exigente.

Apesar de as membranas de MF e de UF serem igualmente eficazes na remocao de solidos em
suspensdo, as membranas de UF s&o mais eficientes na remog¢édo de compostos organicos de

menores dimensdes e de particulas coloidais (Johansson, 2012).

O tipo de material que constitui as membranas pode ter naturezas distintas, sendo os mais
utilizados os poliméricos e os ceramicos devendo, em qualquer dos casos, garantir um conjunto

de caracteristicas, incluindo:

o Filtragéo eficiente do efluente;

o Custos baixos de operacdo e manutencao;

o Periodos de vida relativamente longos;

o Elevada porosidade superficial;

o Uniformidade na dimenséo e distribuicdo apertada dos poros;

o Resisténcia mecanica, quimica e térmica, nomeadamente aos processos de limpeza.

Na tabela seguinte, resumem-se 0s parametros operacionais mais relevantes.

Tabela 6.14 | Reatores biol6gicos de membranas. Resumo dos parametros operacionais mais relevantes.

Parametros operacionais Valores

Presséo transmembranar =20
(kPa)

Fluxo continuo médio em condi¢des de operagao 15-30
(L/(m?.h))

Idade de lamas

(dias) > 20
Tempo de reten¢éo hidraulico 1-9
(horas)

Concentracao de biomassa 8-10
(9/L)

Carga massica <0,2
(kg CQO/(kg MS.dia))

Producéo de lamas <0,25
(kg MS/ (kg CQO.dia))

Na tabela seguinte, séo apresentados os resultados de alguns estudos relativos a eficiéncia do

processo de tratamento biolégico aerébio com recurso a MBR.
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Tabela 6.15 | Eficiéncias de remocao obtidas através de processos de tratamento biol6gico aerébio com recurso a reatores biolégicos de membranas.

Parametro
T QOutros parametros
Descricdo do processo Origem do efluente CQO Referéncia
Concentracdo | Eficiéncia Tipo Concentracdo | Eficiéncia de
inicial (mg/L) de remocao inicial remocéo (%)
(%)
Reator bioldgico de _ CBOs - >08
membranas Efluente proveniente
da producéo de pasta 1500 92 SST 350 mg/L >99 Zhang, et al. (2009)
(microfiltracédo, tamanho dos e papel ,
poros 0,1 um) Amoniaco - 84
Reator biolégico de CBO 430 mall. 97
i m
membranas Efluente proveniente 5 g Lerner, Stahl & Galil
da producéo de 910 80 (2007)
(microfiltrag&o, tamanho dos papel* SST 300 mg/L >90
poros 0,1-0,4 um))
Reator biolégico de 2
TSRS (Sl Efluente proveniente % ] ] ]
SLErETEe el da producao de pasta 3650 Qu, et al. (2012)
(microfiltrag&io, tamanho dos termomecanica 98 Cor - 100%
poros 0,1 um)
Reator biolégico de CBO 98
membranas Efluente proveniente 5 ) Chanworrawoot &
da producao de pasta 1380 97 Hunsom
- ~ 44
(ultrafiltracdo, tamanho dos e papel Cor 1030 mgPt/L 98 (2012)

poros 0,01 — 0,05 pm)

41 Sujeito pré-tratamento anaerdébio, materializado por um UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket).
42 Valor obtido considerando um tempo de retencdo étimo correspondente a 26 horas.

43 Eficiéncia de remocéo de CQO e cor de 98 e 100%, respetivamente, materializada através de uma operacdo de oxidacéo eletroquimica a jusante do MBR, com recurso a

um elétrodo de Ti/SnO2—Sb,05-1rO5.
44 Sujeito a tratamento fisico-quimico, materializado por uma operagao de oxidagdo eletroquimica (Ti/RuO2).
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A

Apesar das vantagens associadas a utilizagdo de MBR (elevadas eficiéncias de remocéo,
elevada compacidade e baixa producdo de lamas), sdo solucbes com custos elevados de
primeiro investimento e de operacao, tributaveis, nomeadamente, a colmatacao das membranas

e, também, ao seu custo de substituicdo (Kamali & Khodaparast, 2014; Metcalf & Eddy, 2014).

Processos como os MBR, caracterizados por concentragcbes de biomassa em suspensao
claramente mais elevadas e, consequentemente, relacdes de carga massica mais baixas, e uma
excelente separacdo sélido/liquido, apresentam-se como uma alternativa que comeca a ser
considerada quer em novas instalag@es, quer na reabilitacdo de instalacdes existentes. De facto,
a tecnologia MBR permite trabalhar em regime de baixa carga (as lamas em excesso
apresentam-se mineralizadas e a adaptacao da biomassa é superior, aumentando a capacidade
de remover alguns dos compostos recalcitrantes), garantindo, ainda assim uma maior
compacidade e, também, a obtencédo de um efluente com uma baixa concentracdo de matéria
em suspensdo, 0 que podera ser extraordinariamente Util para a prossecucdo de qualquer
tratamento de afinac&o posterior.

Na tabela seguinte, comparam-se as caracteristicas mais relevantes do processo de lamas

ativadas (regime de média carga ou convencional) com a tecnologia MBR.

Tabela 6.16 | Comparacao entre o processo de lamas ativadas (regime de média carga) e MBR.

Tratamento aerébio

convencional (lamas ativadas) Reatores biologicos de

Caracteristica membranas
Eficiéncia de remogédo de matéria Elevada Elevada

organica

Qualidade do efluente final Elevada Muito elevada
Degradacéo de compostos Moderada Moderada a elevada
recalcitrantes

Producéo de lamas Elevada Moderada a elevada
Retenc¢éo de biomassa Elevada Muito elevada

Necessidade de nutrientes

Necessidade de alcalinidade

Necessidades energéticas

Sensibilidade a temperatura

Dependente da matéria organica

Reduzida

Elevada

Reduzida a moderada

Adaptado de Kamali & Khodaparast (2014).
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6.2.2.4. Reatores sequenciais

A alteragcdo da configuracdo de um processo de lamas ativadas também pode influenciar as
caracteristicas de sedimentacao das lamas e a eficiéncia do processo de tratamento. Os reatores
sequenciais (SBR)* consistem numa versdo “orientada no tempo” de um processo de lamas
ativadas, em vez de orientada no espaco. Isto €, o tratamento neste tipo de sistemas &
materializado através de etapas sequenciais temporalmente orientadas e a decorrerem num
Unico reator. Uma caracteristica particular do sistema SBR decorre do facto de ndo necessitarem
de recirculacdo de lamas, pois 0 processo de arejamento e sedimentagdo ocorrem no mesmo
espaco (Metcalf & Eddy, 2014; Thompson, Swain & Forster, 2001).

Os principais tipo de sistemas de reatores sequenciais incluem: monoreator (regime continuo),
constituido por um Unico reator; reatores de nivel variavel (regime descontinuo), correspondente
ao sistema tradicional deste tipo de tecnologia e reatores de nivel constante (regime continuo
alterado), associado a existéncia de pelo menos trés reatores distintos. Na tabela seguinte

resumem-se as etapas operacionais associadas ao funcionamento de um sistema SBR.

Tabela 6.17 | Descri¢do das etapas operacionais dos SBR.

Etapa Descricdo sumaria

operacional

Alimentacdo | O efluente bruto ou primario é adicionado ao reator. Durante a fase de alimentagéo, podera
haver um processo de mistura e, ou, mistura com arejamento para potenciar as reacdes
biolégicas. Uma mistura de pelo menos 50% promove o controlo de bactérias filamentosas
e melhora a sedimentabilidade das lamas e o seu posterior espessamento.

Reacéao Durante o periodo de reacéo, a biomassa consome o substrato sobre condi¢cdes ambientais
controladas, que pode ser apenas arejamento ou arejamento ciclico e mistura, com o
objetivo de promover a nitrificagéo e desnitrificagdo (remocao de azoto).

Decantacdo | Ocorre a separacdo solido-liquido sobre condi¢cbes de inatividade (interrupcdo do
arejamento e, ou alimentacéo de efluente), resultando num sobrenadante clarificado que
pode ser descarregado como efluente.

Extracdo Remocéo do efluente clarificado durante a fase de decantagéo. Existem varios tipos de
mecanismos de extracdo de efluente clarificado, sendo os mais comuns os do tipo
superficial (com ou sem defletor), ou os do tipo submerso (fixos ou méveis).

*Fonte: Metcalf & Eddy (2014)

Na tabela seguinte, resumem-se o0s resultados de alguns estudos relativos a eficiéncia do

processo de tratamento biolégico aerdbio com recurso reatores sequenciais.

45 Sequencing Batch Reactors, na terminologia anglo-saxénica.
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Tabela 6.18 | Eficiéncias de remogao obtidas através de processos de tratamento bioldgico aerébio com recurso a reatores sequenciais.

Parametro
. Outros parametros
Descricdo do processo . CQO Referéncia
Origem do Concentracdo | Eficiéncia de Tipo Concentracao Eficiéncia de
efluente inicial (mg/L) | remoc&o (%) inicial remogao (%)
Efluente bruto
proveniente da i ) )
producéo de pasta 75 Ammary (2004)
SBR e papel
(Monoreator a operar em 3 ciclos Efluente priTégo
de 8 horas por dia proveniente da ipathi
por dia) producgo de pasta 500 - 700 40 - 76 AOX 4-10 mg/L 20-75 S.Tripathi 8E1A9'geg';
kraft (hardwood)
branqueada (ECF)
Efluente bruto
proveniente da . .
producdo de pasta | 5980 - 8990 53- 62 CBOs | 2240 - 3190 mg/L gg- g4 | Dubeski, Branion & Lo
SBR quimica- (2001)
) termomecanica
(Monoreator a operar ciclos de 24 Efluente brut
horas) or O\L/j::i eent éudg Abedinzadeh, Shariat
producéo de pasta 1500 75 Cor 1003 mgPt/L 58 & Pendaggthh
e papel ( )
SBR Efluente primario
proveniente da Morgan-Sagastume &
(4 reatores, cada um a operar em 3 producao de pasta 800 69 SST - >80 9 Alglgen (2003)
ciclos de 8 horas por dia, duracéao kraft (hardwood)
da etapa de decantacéo de 1 hora) branqueada (ECF)
SBR
Erf'ouv‘znntiee r'?trgtga AOX 46, 3 mg/L 82-93
Monoreator, adicdo de cultura de x Tarlan, Yetis & Dilek
glgas retirada daglagoa de gggyv%%%)de pasta 1248 60-85 (2002)
estabilizacdo da industria Cor 4018 mgPt/L 42 - 75
produtora do efluente) branqueada (ECF)
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De acordo com o estudo realizado por Dubeski, Branion & Lo (2001), que procurou avaliar e
comparar o desempenho de um sistema SBR, no tratamento de efluente de pasta e papel, com
um sistema convencional de lamas ativadas, os autores concluiram que a utilizacdo de um
sistema SBR mostrou constituir uma alternativa mais viavel, nomeadamente devido a menor

producdo de lamas, menor area ocupada e uma melhor sedimentabilidade das lamas.

Franta & Wilderer (1997) conduziram um trabalho experimental cujo objetivo principal consistiu
em avaliar o desempenho de um sistema SBR (constituido por 4 reatores) no tratamento de
efluente da pasta e do papel, variando a duracéo das varias etapas operacionais, nomeadamente
as etapas de alimentacdo e reacéo. As conclusdes retiradas pelos autores permitiram verificar
gue a maior eficiéncia de remocédo de CQO, correspondente a 94%, bem como as melhores
condi¢cdes de sedimentabilidade das lamas, ocorreram nas circunstancias em que as etapas
operacionais de reacdo e alimentacdo tiveram uma duracdo de 12 horas e 0,5 horas,
respetivamente. Adicionalmente, através da andlise do clarificado (efluente descarregado), com
recurso a métodos espectrofotométricos (GC/MS)*, os autores concluiram que o CQO residual,
presente no efluente, era constituido por compostos organicos recalcitrantes, nomeadamente

lenhina e derivados.

Apesar das vantagens associadas a utilizacdo deste tipo de tecnologia, os reatores sequenciais
poderdo apresentar alguns constrangimentos operacionais, homeadamente no que respeita a
selecdo das principais condi¢des de operacao, incluindo a duracéo das vérias fases. Outro fator
gue importa realcar, relativamente a operacdo de um processo SBR, refere-se a extracdo de
lamas, uma vez que o controlo do parametro idade de lamas afeta significativamente a eficiéncia
do tratamento. A purga de lamas ndo esta incluida nas etapas operacionais do processo SBR
pelo facto de ndo existir um periodo especifico, durante o ciclo de funcionamento, para que esta
seja realizada. No entanto, a extracdo de lamas ocorre, geralmente, durante a fase de reacéo,

por forma a promover uma purga de lamas uniforme e homogénea (Metcalf & Eddy, 2014).

Os reatores sequenciais destacam-se pela sua flexibilidade e versatilidade de funcionamento no
tratamento de efluentes industriais, sendo capazes de remover concentracdes significativas de
compostos téxicos. Adicionalmente, a utilizacdo deste tipo de tecnologia permite ainda a
remocao de azoto e fosforo no mesmo reator, materializa uma solu¢gdo compacta e com menores
custos de investimento e de explora¢do, comparativamente com 0s processos convencionais de
lamas ativadas. No entanto, ndo constituem uma alternativa eficiente relativamente a remocao

de AOX, cor, e compostos recalcitrantes (Tarlan, Yetis & Dilek, 2002).

46 Método GC/MS (Pyrolysis—gas chromatography—mass spectrometry), na terminologia anglo-saxonica.
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6.3. Tratamentos integrados

Corroborando os aspetos que foram referidos nos capitulos anteriores, o recurso a sistemas de

tratamento integrados, comummente designados como sistemas hibridos, tem sido amplamente

referenciado na literatura como constituindo uma alternativa com elevada capacidade de

potenciar sinergias entre os varios processos de tratamentos, e consequentemente, melhorar a

qualidade dos efluentes tratados. A definicdo de sistemas integrados inclui a combinacdo de

processos fisico-quimicos, processos fisico-quimico e bioldgico, ou processos bioldgicos
(Ashrafi, Yerushalmi & Haghighat, 2015).

Nos capitulos 6.1 e 6.2, foram ja apresentados alguns exemplos de autores que procuraram

avaliar o desempenho de sistemas de tratamento integrados na remocao de CQO, CBOs, AOX,

SST, compostos recalcitrantes e cor, nomeadamente:

o

Ghoreishi & Haghighi (2007) que efetuaram um estudo laboratorial onde procuraram
avaliar o desempenho de um sistema hibrido no tratamento de efluente bruto proveniente
da producdo de pasta kraft branqueada e papel, constituido por uma primeira fase de
hidrogenacao quimica (com recurso a NaBH4) seguida de um processo de lamas
ativadas. Os resultados obtidos pelos autores demonstraram eficiéncias de remocéo de
CQO, cor, CBO5 e SST, significativamente elevadas, correspondentes a 95%, 98%, 98%
e 97%, respetivamente;

Lerner, Stahl & Galil (2007), estudaram a viabilidade de um sistema de tratamento
integrado, constituido por um pré-tratamento anaerdbio com recurso a um reator UASB
seguido de um reator biol6gico de membranas (MF), no tratamento de efluente bruto
proveniente da producéo de papel. Os autores concluiram que as eficiéncias de remocéo
obtidas de CQO, CBOs e SST foram correspondentes a 80%, 97% e 90%,
respetivamente;

Chanworrawoot & Hunsom (2012), procuraram avaliar o desempenho de um sistema
hibrido, no tratamento de efluente bruto proveniente da producédo de pasta e papel,
constituido por uma operacao de oxidacao eletroguimica (Ti/RuO2) seguida de um reator
biol6gico de membranas (UF). Os resultados obtidos verificaram eficiéncias de remog¢éo
de CQO, CBO:s e cor, correspondentes a 97%, 98% e 98%, respetivamente;

Kortekaas, Wijngaarde & Field (1998) trataram licor negro proveniente da producgéo de
pasta quimica com recurso a um sistema hibrido constituido por um reator (UASB)
seguido de um tratamento biol6gico aerdbio. Devido & inser¢do do reator biolégico
arejado a jusante do tratamento anaerobio, a eficiéncia de remocao de CBOs aumentou
de 83% para 97%. Adicionalmente, os autores verificaram que o sistema de tratamento
integrado desenvolvido permitiu aumentar a remogéao de lenhina para 58%;

Sevimli (2005) estudou o desempenho de um sistema integrado no tratamento de
efluente bruto proveniente da produgédo de pasta quimica, constituido por uma primeira

etapa de tratamento bioldgico anaerébio, seguida de um tratamento biolégico aerébio e
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uma etapa de final de ozonizagdo. Os resultados obtidos referem que a eficiéncia de
remocgao de CQO e cor foram de 83% e 95%, respetivamente.

Adicionalmente, referem-se outros autores que procuraram avaliar o desempenho de sistemas

integrados no tratamento de efluentes provenientes da producédo de pasta e papel, incluindo:

o

Buzzini, Motheo & Pires (2006), que trataram efluente bruto proveniente da producéo de
pasta kraft branqueada com recurso a uma primeira etapa de tratamento bioldgico
anaerébio (reator UASB) seguida de uma operacdo de oxidacdo eletroquimica. Os
resultados obtidos pelos autores indicam eficiéncias de remocdo de CQO e cor
correspondentes a 93% e 96%, respetivamente;

Ruas, et al. (2007), que procuraram avaliar o desempenho de um sistema hibrido no
tratamento de efluente bruto proveniente da producdo de pasta kraft branqueada,
constituido por um SBR seguido de uma operacao de ozonizacdo. Os resultados obtidos
mostraram que a implementacdo da operacdo de ozonizacdo permitiu aumentar as
eficiéncias de remocédo de CQO, CBOs e lenhina em 11%, 40% e 46%, respetivamente,
a que correspondeu uma eficiéncia global de remocdo de 70%, 95% e 46%,
respetivamente. As conclusdes referidas pelos autores indicam que a ozonizacao
aumentou significativamente a qualidade do efluente tratado. Contudo, os efeitos na

remocdo de cor foram marginais.

De acordo com a reviséo de literatura efetuada, os processos de tratamento biolégicos, por si

s6, ndo permitem obter eficiéncias de remocdo satisfatérias de compostos recalcitrantes

(nomeadamente lenhina e derivados) e cor. Como tal, o recurso a sistemas hibridos tem vindo a

ser frequentemente utilizada para aumentar a eficiéncia de tratamento dos efluentes produzidos

pela indUstria da pasta e do papel, melhorando assim a qualidade dos efluentes tratados.

Adicionalmente, a obten¢&o de um efluente tratado de qualidade elevada, permite equacionar a

alternativa de o reutilizar.

Apesar da maioria dos sistemas hibridos ter associado custos de investimento e de exploragéo

significativamente elevados, a combinacdo de operagdes fisico-quimicas com processos

biol6gicos tem-se demonstrado como uma alternativa favoravel para as industrias com

eficiéncias de remocao elevadas, particularmente de compostos recalcitrantes e cor.
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7. The Navigator Company

A The Navigator Company (ex-Grupo Portucel Soporcel) € uma empresa portuguesa que se
dedica a producéo e comercializagdo de pasta kraft, utilizando como matéria-prima o eucalipto,

e papel (UWF e tissue).

O processo produtivo da The Navigator Company é assegurado por quatro complexos industriais
— Aveiro, Figueira da Foz, Setubal e Vila Velha de Rodao. A producéo de pasta kraft é realizado
em todos os complexos industriais com excecdo de Vila Velha de Roddo, onde apenas é

produzido papel tissue.

De acordo com o relatério de sustentabilidade (2018), a empresa conta com mais de 3200
colaboradores e um volume de negdcio de cerca de 1692 milhbes de euros. Relativamente ao
ano de 2018, foram produzidas 1,6 milhdes de toneladas de pasta de papel, 1,6 milhdes de

toneladas de papel UWF e 120 000 toneladas de papel tissue.
7.1.Complexo Industrial de Setubal
7.1.1. Caracterizagcdo sumaria

O complexo industrial de Setubal (CIS) é constituido por trés fabricas distintas: uma que produz

pasta kraft, e duas fabricas que produzem papel de impresséo e escrita ndo revestido.

A unidade mais antiga é a Fabrica de Pasta, tendo iniciado a sua atividade em 1964 (Socel),
seguindo-se a Fabrica de Papel 1 (FP1) em 1969 (Papéis Inapa), e da Fabrica de Papel 2 (FP2),
em 2009.

A fabrica de pasta do CIS produz anualmente cerca de 520 000 toneladas de pasta de eucalipto
ao sulfato (kraft), com branqueamento ECF. A pasta produzida é totalmente integrada no fabrico
de papel de impresséo e escrita ndo revestido. A maior parte do papel produzido é transformado
internamente em folhas para a indastria gréfica (grandes formatos) e em folhas para escritério
(A4 e A3). O papel produzido nas FP 1 e FP2 da origem a 7 000 diferentes “product itens” como
resultado da combinacdo de diferentes tipos de papel, gramagens, formatos, brancura,
destinos, etc. As duas fabricas de papel tém uma capacidade instalada para um volume anual

de producéo e transformacéo de papéis finos ndo revestidos de cerca de 1 325 000 toneladas.

A area do complexo é de 191,6 ha, e emprega 1 140 colaboradores com diferentes niveis de
habilitacdes académicas e formagfes especializadas (dados do Relatério de Sustentabilidade
de 2018). O regime de laboracédo do CIS é 24/24 horas, 7 dias da semana, sendo constituido
por trés turnos diérios. A manutencéo dos equipamentos, necessidade de substituicdo de pecas

e equipamentos sdo os fatores que determinam os periodos de paragens anuais das fabricas.
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7.1.2. Licenca Ambiental

A Licenca Ambiental (LA) n.° 11/2005 foi emitida ao abrigo do Decreto-Lei n.° 194/2000, de 21
de agosto, relativo a Prevencdo e Controlo Integrados da Poluicdo (Diploma PCIP), para a
instalagdo Complexo Industrial de Setlibal relativa a atividade de Fabricagdo de Pasta (CAE

17110) e a atividade de Fabricacdo de Papel e de Cartéo (exceto cartdo canelado) (CAE 17120).

Define, entre outros, os limites de producao, captacéo de agua fresca e os objetivos quantitativos
a qualitativos associados ao efluente tratado do CIS, que se resumem nas tabelas seguintes.

A capacidade instalada de producéo licenciada, é de 558.000 tSA/ano de pasta produzida pelo
processo Kraft (ECF). A capacidade nominal da FP1 é de 307.000 t/ano e a capacidade nominal
para a Nova Fabrica de Papel (FP2) é de 548.000 t/ano, de producdo de papel de escrita e
impressdo nao revestidos (UWF)

A captacéo de agua fresca faz-se a partir do aquifero subterraneo da Bacia do Tejo-Sado. Cada
captacao (furo) enquadra-se num polo constituido por 23 captag@es cujo volume anual é limitado
a 26 hm?3 para o conjunto das captacdes.

O caudal e a carga maxima anual autorizada para descarga apés tratamento na ETARI 1
resultam da aplicacédo da equacéo 7.1

VLE Pasta x Producao Pasta + VLE Papel x Producédo Papel Eq7.1

O autocontrolo das aguas tratadas nas ETARI da instalacdo, e encaminhadas para o Estuario do

Sado, deve ser realizado como especificado na tabela seguinte.

Tabela 7.1 | Limites de emisséo (VLE) impostos as ETARI do CIS.

ETARI 1 ETARI 2
Paréametro Controlo Unidades
Pasta Papel (FP2) FP 1
Caudal Continuo m3/t 35,00 10,40 21,0
pH Diario Esc. Sorensen 6-9 6-9
SST Diario kalt 1,50 0,40 0,8
CQO Diério koft 20,00 1,60 2,0
CBOs Semanal kalt 1,40 0,25 0,25
AOX Mensal kalt 0,20 0,0025 0,009
N Mensal kalt 0,15 0,05 0,18
P Mensal kglt 0,15 0,008 0,06
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Relativamente aos efluentes da ETARI 1, nenhum parametro de emissao para a agua, em valor
médio anual (ano civil), pode exceder as cargas definidas de acordo com os VLE acima
mencionados. Diariamente nenhum parametro de emissao podera ultrapassar o dobro do valor

da carga maxima autorizada.
7.1.3. ETARI1
7.1.3.1. Afluentes
Os efluentes que séo tratados na ETARI 1 tém proveniéncias distintas e incluem:

o O efluente alcalino da Fabrica de Pasta, que passa pela obra de entrada (gradagem e
desarenacdo);

o O efluente final da FP2 que se mistura com o anterior a montante do decantador
primario;

o O efluente acido da Fabrica de Pasta que se mistura com os anteriores na fase de

neutralizacdo e com a adicao de nutrientes (ureia) a montante do reator bioldgico.

A caracteriza¢do quantitativa e qualitativa dos efluentes combinados relativa ao ano de 2019,

resume-se na tabela seguinte.
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Tabela 7.2 | Caracterizagdo quantitativa e qualitativa do afluente & ETARI 1 (Fabrica da Pasta + FP2), relativa ao ano de 2019.

Caudal SST CQO CBOs AOX

m3/més kg/més mg/L kg/més mg/L kg/més mg/L kg/més mg/L
Janeiro 1220179 560 232 459 | 1574267 1290 | 352699 289 29 961 25
Fevereiro 1128 272 615 768 546 | 1787 065 1584 289 203 256 25 226 22
Margo 1260679 | 839294 666 1508 143 1196 | 272907 216 12 880 10
Abril 905031 615009 680 839 131 927 121645 134 12 113 13
Maio 1 268 557 520 252 410 1041 207 821 299 721 236 15125 12
Junho 1210138| 652507 539 | 1582637 1308 | 244913 202 40 034 33
Julho 1272890 884388 695 1495234 1175| 327 793 258 35721 28
Agosto 1319607| 747805 567 | 2105925 1596 | 336 087 255 37 765 29
Setembro 1278195 731636 572 1821637 1425 351264 275 36 982 29
Outubro 1321312 775773 587 | 1998402 1512 | 379204 287 34 286 26
Novembro 1361827 | 808503 594 | 2003423 1471 | 436 179 320 47 293 35
Dezembro 1324 695 792973 599 | 1908031 1440 | 444190 335 23 559 18
Acumulado | 14 871382 | 8544 140 -1 19 665 102 - 3855806 - 3500945 -
Média 1239282| 712012 576 1638759 1312 321317 255 29 245 23
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Da analise da informacéao disponivel relativa a qualidade do afluente a ETARI 1, importa salientar
0s seguintes aspetos:

o A concentracdo de matéria em suspensao pode-se considerar como sendo comparavel
com as concentra¢gdes comummente associadas e afluentes urbanos;

o A relagcdo CBOs/CQO é, em termos médios, de 0,20, o que podera indiciar uma
biodegradabilidade limitada que exige uma adaptacéo da biomassa bacteriana;

o A presenca de AOX (compostos organicos halogenados) decorre dos reagentes
utilizados na fabrica de pasta;

o A presenca de azoto é marginal, o que indicia a necessidade deste nutriente ser
doseado, sob pena de, mesmo na presenca de biomassa adaptada, o processo biologico
ser fortemente penalizado;

o O fésforo presente no efluente ndo parece poder pér em causa a bondade da solucao
de tratamento.

7.1.3.2. Linha de tratamento

A linha de tratamento da ETARI 1 do CIS é constituida por trés etapas: pré-tratamento,
tratamento primario e tratamento biolégico. As principais operacdes e processos de tratamento
gue a constituem encontram-se resumidas e identificadas, respetivamente, na tabela e figura

seguintes.

Tabela 7.3 | Linha de tratamento da fase liquida da ETARI 1 do CIS.

Etapa de Tratamento Operacdes e processos

Gradagem grossa

Preliminar
(efl. pasta alcalino)
Desarenacgéo
Tratamento primario Decantador primario retangular com raspador de
(efl. pasta alcalino + efl. FP2) fundo

Bacia de neutralizacdo e adi¢do de nutrientes
Efluente misto

(efl. pasta alcalino + efl. FP2 + efl. pasta &cido)
Torres de arrefecimento

Reator bioldgico de lamas ativadas

Tratamento secundario

2 decantadores secundarios circulares com
raspador de fundo
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1 — Obra de entrada

2 — Decantador primario
retangular com raspador de
fundo

3 —Torres de arrefecimento
4 — Bacia de emergéncia

5 — Reator biolégico

6 — Decantadores
secundérios circulares com
raspadores de fundo

7 — Canal Parshall na saida
do efluente tratado

8 — Espessador de lamas
gravitico

9 — Edificio de desidratacéo
de lamas (filtros banda)

Figura 7.1 | Vista aérea da ETARI 1 com a respetiva identificacdo dos 6rgéos.

7.1.3.3. Qualidade do efluente tratado

Os parametros CQO, SST e pH foram amostrados diariamente, o parametro CBOs foi amostrado

semanalmente, e o Azoto total e o Fésforo total foram amostrados mensalmente.

Relativamente ao parametro pH, os valores registados ao longo do ano de 2019 (no efluente

tratado), oscilaram entre 7,6 — 8,1, com um valor médio mensal correspondente a 7,8.

As figuras seguintes resumem a informacéo disponibilizada para cada um daqueles parametros,

tendo sido incluidos os respetivos VLE a aplicar calculados de acordo com a equacéo 6.1.
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(6{0]0]

Na figura seguinte, apresenta-se a evolucdo da carga de CQO, em kg/dia (em cima), com a
variagdo dos respetivos VLE, e da concentracdo, em mg/L (em baixo), ao longo do ano de 2019.
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Figura 7.2 | Valores de carga diaria de CQO emitido e respetivos VLE (em cima), e concentragdo (em
baixo), para a ETARI 1 ao longo de 2019.

Da andlise da figura anterior importa referir o seguinte:

o Na&o ocorreu nenhuma situagdo em que a carga emitida € superior ao dobro do valor da
carga maxima autorizada;
o A concentracdo média anual de CQO no efluente tratado correspondeu a 323 mg/L.
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SST

Na figura seguinte, apresenta-se a evolugédo da carga de SST, em kg/dia (em cima), com a
variagdo dos respetivos VLE, e da concentracdo, em mg/L (em baixo), ao longo do ano de 2019.
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Figura 7.3 | Valores de carga diaria de SST emitidos e respetivos VLE (em cima), e concentra¢éo (em
baixo), para a ETARI 1 ao longo de 2019.

Da andlise da figura anterior importa referir o seguinte:

o Na&o ocorreu nenhuma situagdo em que a carga emitida € superior ao dobro do valor da

carga maxima autorizada;
o A concentracdo média anual de SST no efluente tratado correspondeu a 15 mg/L.
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CBOs

Na figura seguinte, apresenta-se a evolugdo da carga de CBOs, em kg/dia (em cima), com a
variagdo dos respetivos VLE, e da concentracdo, em mg/L (em baixo), ao longo do ano de 2019.
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Figura 7.4 | Valores de carga diaria de CBOs emitido e respetivos VLE (em cima), e concentragdo (em
baixo), para a ETARI 1 ao longo de 2019.

Da andlise da figura anterior importa referir o seguinte:

o Na&o ocorreu nenhuma situagdo em que a carga emitida € superior ao dobro do valor da
carga maxima autorizada;
o A concentracdo média anual de CBOs no efluente tratado correspondeu a 11 mg/L.
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AOX

Na figura seguinte, apresenta-se a evolugdo da carga de AOX em kg/dia (em cima), com a
variagdo dos respetivos VLE, e da concentra¢do, em mg/L (em baixo), ao longo do ano de 2019
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Figura 7.5 | Valores de carga diaria de AOX emitido e respetivos VLE (em cima), e concentracéo (em
baixo), para a ETARI 1 ao longo de 2019.

Da andlise da figura anterior importa referir o seguinte:

o Na&o ocorreu nenhuma situagdo em que a carga emitida € superior ao dobro do valor da
carga méxima autorizada;

o A concentracdo média anual de AOX no efluente tratado correspondeu a 5 mg/L.
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Azoto total

Na figura seguinte apresenta-se a evolucao da carga de Azoto total em kg/dia (em cima), com a
variagdo dos respetivos VLE, e da concentragéo, em mg/L (em baixo), ao longo do ano de 2019.
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Figura 7.6 | Valores de carga diaria de Azoto total emitido e respetivos VLE (em cima), e concentracao

(em baixo), para a ETARI 1 ao longo de 2019.

Da andlise da figura anterior importa referir o seguinte:

o Na&o ocorreu nenhuma situagdo em que a carga emitida € superior ao dobro do valor da
carga maxima autorizada;
o A concentracdo média anual de Azoto total no efluente tratado correspondeu a 2 mg/L.
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Fdésforo total

Na figura seguinte apresenta-se a evolugao da carga de Fosforo total em kg/dia (em cima), com
a variacdo dos respetivos VLE, e da concentragdo, em mg/L (em baixo), ao longo do ano de

2019.
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Figura 7.7 | Valores de carga diaria de Fosforo total emitido e respetivos VLE (em cima), e concentragao
(em baixo), para a ETARI 1 ao longo de 2019.

Da andlise da figura anterior importa referir o seguinte:

o Na&o ocorreu nenhuma situagdo em que a carga emitida € superior ao dobro do valor da

carga maxima autorizada;
o A concentracdo média anual de Fosforo total no efluente tratado correspondeu a 3 mg/L.
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7.1.4. Andlise critica do funcionamento da ETARI

Da andlise da informacéo relativa ao funcionamento da ETARI 1, efetuada nos capitulos

anteriores, importa salientar os seguintes aspetos:

o O processo bioldgico da ETARI 1, lamas ativadas, € robusto, isto €, capaz de garantir uma
gualidade média do efluente relativamente constante ao longo do tempo, no que se refere a
generalidade dos parametros (CQO, SST, CBOs, AOX, Nt e Pt), independentemente das
varia¢des quantitativas e qualitativas que sempre podem ocorrer no efluente bruto;

o Face a natureza do efluente bruto (maioritariamente constituido pelo efluente proveniente da
producdo de pasta) o controlo do processo da ETARI 1 obriga a um esfor¢o adicional
(arrefecimento, doseamento de azoto, etc.);

o Nao se verificou a ocorréncia de nenhum incumprimento ao longo do ano de 2019, isto é,
para os parametros analisados (CQO, SST, CBOs, AOX, Nt e Pt), as cargas emitidas para o
meio recetor nunca superaram o dobro do valor da carga maxima autorizada;

o Relativamente aos efluentes da ETARI 1, nenhum parametro de emissao para a agua, em
valor médio anual (ano civil), excedeu as cargas estabelecidas.

7.2.Complexo Industrial de Aveiro

7.2.1. Caracterizacdo sumaéria

O complexo industrial de Aveiro (CIA) é constituido por duas fabricas distintas: uma que produz
pasta kraft branqueada, proveniente do eucalipto, e outra que produz papel tissue.
Adicionalmente, integra também uma central de cogeragcédo a biomassa associada a fabrica de

pasta e uma central termoelétrica de biomassa para a produgéo de energia renovavel.

A fébrica de pasta iniciou a sua atividade em 1953, através da instalacdo de uma unidade com
a producdo nominal inicial de pasta de 144 tAD/dia, onde se produzia pasta kraft proveniente de
pinho (Pinus pinaster). Mais tarde, em 1957, iniciou-se o0 processo produtivo de pasta crua de

eucalipto pelo processo kraft.

A fabrica de pasta do CIA produz anualmente cerca de 350 000 toneladas de pasta kraft com
branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free). A pasta produzida no CIA é maioritariamente
destinada & exportagéo, sobretudo para os paises da Unido Europeia, sendo que a generalidade
destas exportagfes se efetua pelo porto de Aveiro. Relativamente & producéo de papel tissue,
em 2018 foi concluida a nova fabrica de papel tissue, com uma capacidade instalada de 70 000
toneladas (12 maquina). O projeto inicial prevé a montagem de uma 22 maquina, aumentando a

producéo para 140 000 toneladas.

A area do complexo é de 76 ha, e emprega 460 colaboradores com diferentes niveis de
habilitacdes académicas e formagbes especializadas (dados do Relatério de Sustentabilidade de
2018). O regime de laboracao do CIA € 24/24 horas, 7 dias da semana, sendo constituido por

trés turnos diarios.
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7.2.2. Licenga Ambiental

A Licenga Ambiental (LA) n.° 288/2009 foi emitida ao abrigo do Decreto-Lei n.° 194/2000, de 21
de agosto, relativo a Prevencdo e Controlo Integrados da Poluicdo (Diploma PCIP), para a
instalacdo Complexo Industrial de Aveiro relativa a atividade de Fabricagdo de Pasta (CAE
17110), a atividade de Fabricacdo de Papel e de Cartéo (exceto cartdo canelado) (CAE 17120)

e Fabricacao de artigos de papel para uso doméstico e sanitario (CAE 17220).

Define, entre outros, os limites de producao, consumo de agua fresca e os objetivos quantitativos

a qualitativos associados ao efluente tratado do CIA, que se resumem nas tabelas seguintes.

A capacidade instalada de producéo licenciada, € de 350 000 tSA/ano de pasta produzida pelo
processo Kraft (ECF). A capacidade instalada de producao licenciada da Nova Fabrica de Papel
tissue é de 184 690 t/ano.

Relativamente a licenca de utilizacdo de recursos hidricos para rejeicdo de aguas residuais,
importa salientar a ocorréncia de alteracdes desta, durante o ano de 2019, nomeadamente no
gue concerne aos limites de emissdo expressos em concentracdo, como consequéncia da

entrada em vigor do Ultimo TURH a partir de 8 de outubro de 2019.

O autocontrolo das aguas tratadas nas ETARI da instalagédo, e encaminhadas para um coletor
de ligacdo ao Sistema Multimunicipal da ADCL, SA (Aguas do Centro Litoral), SA, e posterior
descarga no oceano atlantico através de um emissério submarino, deve ser realizado de acordo

com o especificado nas duas tabelas seguintes.

Diariamente nenhum parametro de emisséo podera ultrapassar o dobro do VLE autorizado, que

se encontra expresso na tabela seguinte.

Tabela 7.4 | Limites de emisséo (VLE) impostos a ETARI do CIA — cargas especificas.

Parametro Unidades )
Licenca Ambiental n° 288 Novo TURH (a partir de 8/10)
3 -
Caudal m3tAD 46
SST Kg/tAD 13 1,2
CQO Kg/tAD 20 17
CBOs kg/tAD 13 -
AOX kg/tAD 0,2
0,24
N kg/tAD 0.13 0,13
P kg/tAD 0,3 0,11
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Na tabela seguinte, sdo apresentados os limites de emisséo contemplados no ultimo TURH, que
entrou em vigor a 8 de outubro de 2019.

Tabela 7.5 | Limites de emissédo (VLE) impostos a ETARI do CIA — Cargas diarias, cargas anuais e

concentracgéo.
Parametro Carga maxima admissivel Carga maxima anual Concentragéao
(kg/dia) (kg/ano)
SST 2174 502 642 43 mg/L
cQOo 27 933 6 482 035 620 mg/L
CBOs 1840 - 36 mg/L
AOX 397 82 235 6 mg/L
Nt 262 75 154 5 mg/L
Pt
148 42 366 3 mg/L
Triclorometano
(CHCl) 17 - 25 pg/L

Hidrocarbonetos
totais derivados 6,6 - 100 pg/L
do petréleo Cio-40

7.2.3. ETARI
7.2.3.1. Afluentes
Os efluentes que sao tratados na ETARI do CIA tém proveniéncias distintas e incluem:

o O efluente da Fabrica de Pasta;

o O efluente da fabrica de papel tissue.

O CIA foi condicionado, ao longo do ano de 2019, pela entrada em funcionamento da nova fabrica
de papel tissue e, também, pela alteragdo a licenca de utilizacdo de recursos hidricos para
rejeicdo de 4guas residuais, como referido anteriormente. Deste modo, e porgue a informacao
gualitativa disponivel ndo era suficientemente robusta, optou-se por ndo se efetuar respetiva

andlise.
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7.2.3.2. Linha de tratamento

A linha de tratamento da ETARI do CIA é constituida por trés etapas: pré-tratamento, tratamento
primario e tratamento bioldgico. As principais operagbes e processos de tratamento que a
constituem encontram-se resumidas e identificadas, respetivamente, na tabela e figura

seguintes.

Relativamente ao tratamento da fase sélida, isto &, o tratamento das lamas geradas (primarias e
secundarias), € materializado através de um espessador gravitico de lamas biolégicas, um
tanque de mistura de lamas primarias e biologicas e posterior desidratagdo com recurso a duas

prensas de dupla tela.

Tabela 7.6 | Linha de tratamento da fase liquida da ETARI do CIA.

Etapa de Tratamento Operacdes e processos

Gradagem grossa
Preliminar
Neutralizac&o (Acido sulfrico e cal)

Decantador primario retangular com raspador de fundo, com uma zona
inicial em labirinto, destinada a floculagdo e remogéo de gorduras

Tratamento primario Bacia de equalizacdo (25 000 m?), munida de 6 arejadores/misturadores,
para homogeneizacéo do efluente a montante do tratamento biolégico

Duas torres de arrefecimento

Seletor a montante do tratamento biolégico, adi¢do de nutrientes

Tratamento secundario 2 Reatores biolégicos de lamas ativadas

2 decantadores secundérios circulares com raspador de fundo

1 - Obra de entrada

2 — Decantador primario
retangular com raspador de
fundo e zona inicial destinada
a floculagdo e remogéo de
gorduras

3 — Torres de arrefecimento
4 — Bacia de emergéncia

5 — Bacia de equalizagéo

6 — Seletor

7 — Reator biolégico

8 — Decantadores
secundarios circulares com

raspadores de fundo

Figura 7.8 | Vista aérea da ETARI do CIA com a respetiva identificacdo dos 6rgaos.
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7.3.Complexo Industrial da Figueira da Foz
7.3.1. Caracterizagdo sumaria

O complexo industrial da Figueira da Foz (CIF) é constituido por duas fabricas distintas: uma que
produz pasta kraft branqueada, proveniente do eucalipto, designada Navigator Pulp Figueira, e
outra que produz papel fino de impressédo néo revestido (UWF), designada Navigator Paper
Figueira. Adicionalmente, integra também uma central de cogeragdo a biomassa associada a
fabrica de pasta para a producéo de energia a partir de fontes renovaveis, para além de uma
cogeracao a gas natural de ciclo combinado.

O arranque da atividade produtiva concretizou-se em 1984, quando se iniciou a producéo de
pasta kraft. Mais tarde, foi construida a Fabrica de Papel, com uma capacidade de producéo de
250 000 toneladas anuais, cuja producdo das primeiras bobines de papel iniciou-se em maio de
1991.

Atualmente, a fabrica de pasta do CIF produz anualmente cerca de 580 000 toneladas de pasta
kraft com branqueamento ECF (Elemental Chlorine Free). A pasta produzida no CIF é totalmente
integrada com a producédo de papel UWF. No inicio do ano 2000, foi inaugurada a segunda
maquina de papel, permitindo um aumento no volume de producédo para 790 000 toneladas

anuais.

A area do complexo é de aproximadamente 176 ha, e emprega 1011 colaboradores com
diferentes niveis de habilitacbes académicas e formacdes especializadas (dados do Relatério de
Sustentabilidade de 2018. O regime de laboracado do CIF € 24/24 horas, 7 dias da semana, sendo

constituido por trés turnos diérios.
7.3.2. Licenca Ambiental

A Licenca Ambiental (LA) n.° 426/2012 foi emitida ao abrigo do Decreto-Lei n.° 194/2000, de 21
de agosto, relativo a Prevencdo e Controlo Integrados da Poluicdo (Diploma PCIP), para a
instalacdo Complexo Industrial da Figueira da Foz relativa a atividade de Fabricacéo de Pasta
kraft branqueada ECFE (CAE 17110), a atividade de Fabricacdo de Papel e de Cartédo (exceto

cartdo canelado) — papel fino ndo revestido (CAE 17120).

Define, entre outros, os limites de producéo, captacado de agua fresca e os objetivos quantitativos

a qualitativos associados ao efluente tratado do CIF, que se resumem nas tabelas seguintes.

A capacidade instalada de producéo licenciada, € de 589 000 tSA/ano de pasta produzida pelo
processo kraft (ECF). A capacidade instalada de produgéo licenciada de papel UWF corresponde
a 852 000 t/ano.

Relativamente & licenga de utilizacdo de recursos hidricos para rejeicdo de 4guas residuais,
importa salientar que a validade da mesma terminou a 31 de janeiro de 2019. Atualmente, ainda
néo foi atribuida uma nova TURH, pelo que, para a prossecuc¢édo deste estudo, considerar-se-a
os VLE estabelecidos nesta.
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O autocontrolo das aguas tratadas nas ETARI do CIF e posterior descarga no oceano atlantico

através de um emissario submarino, deve ser realizado como especificado nas tabelas

seguintes.

Tabela 7.7 | Limites de emisséo (VLE) impostos a ETARI do CIF — cargas especificas.

Parametro Controlo

Caudal
Continuo

SST
Composta - diaria

CQO
Composta - diaria
CBOs
Composta — semanal
AOX .
Composta - Quinzenal
N
Composta - mensal
P

Composta - mensal

Unidades

ms/t

kg/t

kg/t

kgt

kgt

kgt

kgt

Pasta

33

1,5

15

1,5

0,2

0,2

0,2

Tabela 7.8 | Limites de emisséo (VLE) impostos a ETARI do CIF — concentraces.

Parametro Unidades
SST (mg L)
CQo (mg/L)
CBOs (mg/L)
AOX (mg/L)
N (mg/L)
P (mg/L)

VLE

Papel UWF

13

0,4

1,6

0,25

0,005

0,1

0,008

50

400

40

Nenhum pardmetro de emissé@o, em valores médios mensais, pode exceder as concentracdes

referidas. Diariamente nenhum parédmetro de emisséo podera ultrapassar o dobro do valor da

concentracdo maxima autorizada. Adicionalmente, nenhum parametro de emissédo, em valor

médio anual, pode exceder as cargas definidas por Processo de Producéo (pasta e papel).
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Para além dos paradmetros acima referidos, a licenga ambiental também pressupde a

necessidade de avaliar outros pardmetros semestralmente, através de amostragem composta,

nomeadamente: Zinco, Cobre total, Cadmio total, Chumbo total e Niquel total. O parametro

triclorometano devera ser sujeito a amostragem composta mensalmente.

7.3.3. ETARI

7.3.3.1. Afluentes

Os efluentes que séo tratados na ETARI do CIF tém proveniéncias distintas e incluem:

o O efluente da Fabrica de Pasta, correspondente a linha de tratamento 1 (LT1, efluente

Norte), associada a efluentes mais carregados:

Rede de efluente alcalino, que inclui os efluentes originarios da producéo de
pasta, caldeiras auxiliares, lixiviados do aterro de Residuos N&o-Perigosos
(RNP) e &guas pré-tratadas nos 6 separadores de hidrocarbonetos existentes
em diversos pontos da unidade fabril,

Rede de efluente acido, que inclui os efluentes originarios do processo de
branqueamento (preparacdo de produtos quimicos e tiragem da pasta),
efluentes industriais da Central de cogeracdo a gas natural, e, ocasionalmente,

efluentes provenientes da preparacdo de madeiras.

o O efluente da fabrica de papel UWF, correspondente a linha de tratamento 2 (LT2,

Efluente Sul) a efluentes menos carregados, que incluem os afluentes provenientes:

Da fabrica de papel;

Da preparacé@o de madeiras (mas podera em situagBes pontuais encontrar-se
ligado a conduta de efluente acido da pasta de papel;

Do forno de cal;

Da caustificacdo da fébrica de pasta;

Da Speciality Minerals Portugal, S.A;

Do separador de hidrocarbonetos (aguas pré-tratadas).

A caracterizacdo quantitativa e qualitativa dos efluentes LT1 (Norte) e LT2 (Sul) relativa ao ano

de 2019, resumem-se nas tabelas seguintes
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Tabela 7.9 | Caracterizagdo quantitativa e qualitativa do afluente a ETARI do CIF (LT1, efluente Norte), relativa ao ano de 2019.

Janeiro
Fevereiro
Marco
Abril

Maio
Junho
Julho
Agosto
Setembro
Outubro
Novembro

Dezembro

Acumulado

Média

Caudal

m3/més

1133467

1228072

1426 299

1278 860

1468 767

1438 020

1448 141

1475505

659 538

837 965

739 307

858 727

13 992 667

1166 056

SST

kg/més
232 361
288 597
181 140
352 965
264 378
181 191
157 847
280 346
184 671
196 084
194 438

412 189

2 926 206

243 850

mg/L
205
235
127
276
180
126
109
190
280
234
263

480

225

CQO
kg/més
1287619
1536 318
1 859 893
1 509 055
1581 862
1252515
1417 730
1733718
728 130
803 608
903 433

1242578

15 856 460

1321372

mg/L

1136

1251

1304

1180

1077

871

979

1175

1104

959

1222

1447

1142

CBOs

kg/més
391 046
485 088
599 045
473 178
572 819
675 869
427 202
450 029
211 052
163 403
247 668

403 602

5100 002

425 000

82

mg/L
345
395
420
370
390
470
295
305
320
195
335

470

359

AOX
kg/més
32 304
34 386
41 363
36 448
42 594
18 694
19 550
17 706
7914
10 391
11 237

14 169

286 756

23 896

mg/L
28,5
28,0
29,0
28,5
29,0
13,0
13,5
12,0
12,0
12,4
15,2

16,5

20

N
kg/més
6 801
4 667
7131
5755
10 722
7 046
6 517
6 345
4551
2 598
4 066

14 684

80 882

6 740

mg/L
6,0
3,8
5,0
4,5
7,3
4,9
4,5
4,3
6,9
3,1
5,5

17,1

6

=
kg/més

6121

4421

5277

7162

17772

6615

6372

5902

2506

2514

1848

3778

70 288

5857

mg/L
54
3,6
3,7
5,6
12,1
4,6
4,4
4,0
3,8
3,0
2,5

4,4
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Tabela 7.10 | Caracterizagdo quantitativa e qualitativa do afluente a ETARI do CIF (LT2, efluente Sul), relativa ao ano de 2019.

Janeiro
Fevereiro
Marco
Abril

Maio
Junho
Julho
Agosto
Setembro
Outubro
Novembro

Dezembro

Acumulado

Média

Caudal

m3/més

791 276

795 977

789 377

821 963

858 502

798 542

803 703

814 532

808 588

911 780

800 128

731 261

9725629

817 670

SST
kg/més
916 298
531713
1 285 106
1210751
1157 261
1319 990
901 755
804 758
784 330
1268 286
1 656 265

157 221

11 993 733

999 478

mg/L

1158

668
1628
1473
1348
1653
1122

988

970
1391
2070

215

1315

CQO
kg/més
617 987
495 894
1071 185
905 803
994 145
701 120
977 303
810 459
749 432
572 434
308 849

317 367

8521978

710 165

mg/L

781

623

1357

1102

1158

878

1216

995

923

628

386

434

914

CBOs

kg/més
280 903
195 014
449 945
386 323
412 081
375 315
341574
362 467
428 552
144 517
256 041

182 815

3 815 546

317 962

83

mg/L
355
245
570
470
480
470
425
445
530
159
320

250

406

AOX

kg/més
269
247
308
222
283
256
305
277
315
415
552

293

3742

312

mg/L
0,3
0,3
0,4
0,3
0,3
0,3
0,4
0,3
0,4
0,5
0,7

0,4

0,38

N
kg/més
5 697
7 084
7 420
12 494
12 277
10 381
8 037
4 969
15 687
5380
7761

12 797

109 983

9 165

mg/L
7,2
8,9
9,4
15,2
14,3
13,0
10,0
6,1
19,4
5,9
9,7

17,5

10,8

=
kg/més

293

199

316

1562

472

759

402

448

283

228

40

146

5147

429

mg/L
0,4
0,3
0,4
1,9
0,6
1,0
0,5
0,6
0,4
0,3
0,1

0,2

0,6
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Da andlise da informacao disponivel relativa a qualidade do afluente & ETARI, importa salientar
0s seguintes aspetos:

o A concentracdo de matéria em suspensao pode-se considerar como sendo relativamente
elevada, nomeadamente se comparada com as concentragbes comummente
associadas e afluentes urbanos;

o Arelacdo CBOs/CQO é, em termos médios, de 0,47, o que a partida podera indiciar uma
biodegradabilidade razoavel, todavia, potencialmente limitada e que exige uma
adaptacao da biomassa bacteriana;

o A presenca de AOX (compostos organicos halogenados) decorre dos reagentes
utilizados na fabrica de pasta;

o A presenca de azoto é baixa, o que indicia a necessidade deste nutriente ser doseado,
sob pena de, mesmo na presenca de biomassa adaptada, o processo biolégico ser
fortemente penalizado;

o A presenca de fosforo € igualmente baixa o que poderd indiciar a necessidade deste
nutriente ser doseado, sob pena de, mesmo na presenca de biomassa adaptada, o

processo bioldgico ser fortemente penalizado.

7.3.3.2. Linha de tratamento

A linha de tratamento da ETARI do CIF é constituida por trés etapas: pré-tratamento, tratamento
primario e tratamento bioldgico. As etapas de tratamento preliminar e primério do dividem-se em

duas linhas de tratamento, relativas a Fabrica de Pasta (LT1) e a Fabrica de Papel (LT2)

As principais operagdes e processos de tratamento que as constituem encontram-se resumidas

e identificadas, respetivamente, na tabela e figura seguintes.

Relativamente ao tratamento da fase sélida, isto é, o tratamento das lamas primarias e
secundarias, é materializado através de duas linhas de tratamento paralelas, uma destinada ao
tratamento de lamas primarias, com espessador gravitico e posterior desidratacdo com recurso
a uma prensa, e outra destinada ao tratamento de lamas secundarias também com espessador

gravitico e posterior desidrata¢c@o com recurso a trés prensas.
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Tabela 7.11 | Linha de tratamento da fase liquida da ETARI do CIF.

Etapa de Tratamento

Linha de tratamento

Operacdes e processos

Preliminar

LT1

(Afluente Norte)

Gradagem grossa

Neutralizacdo consoante as necessidades
acidas ou basicas do efluente (com adigcéo de
cal ou acido sulfurico, respetivamente)

LT2
(Afluente Sul)

Gradagem grossa

Tratamento primério

Os efluentes acido e alcalino da Fabrica de
Pasta sdo conduzidos a ETARI por tubagens
distintas

LT1
Mistura de efluente acido e alcalino
Decantador primario circular (DP1)
LT2 Decantador primario circular (DP2)

Efluente misto
(LT1+LT2)

Mistura dos efluentes das linhas LT1 e LT2 a
jusante do tratamento primario

Tratamento secundario

Efluente misto
(LT1+LT2)

Torre de Arrefecimento
Seletor
2 Reatores biolégicos de lamas ativadas

3 Decantadores secundarios circulares

1 - Torre de espuma e bacia
de neutralizagéo

2 — Decantador primario (DP1)
3 — Decantador primario (DP2)
4 — Seletor

5 — Reatores bioldgicos

6 — Decantadores secundarios
7 — Espessadores de lamas
primarias e bioldgicas

8 — Edificio da desidratacdo de
lamas (prensas)

Figura 7.9 | Vista aérea da ETARI do CIF com a respetiva identificagdo dos 6rgaos.
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7.3.3.3. Qualidade do efluente tratado

Foram disponibilizados os resultados das andlises realizadas em 2019, relativamente a
qualidade do efluente final, isto é, a saida do tratamento secundario.

Os paréametros CQO, SST foram amostrados diariamente, os pardmetros CBOs, Azoto total e
Fosforo total foram amostrados semanalmente, e os Compostos Organoclorados (AOX) foram

amostrados mensalmente.

Relativamente ao parametro pH, os valores registados ao longo do ano de 2019 (no efluente
tratado), oscilaram entre 7,2 — 8,4, com um valor médio mensal correspondente a 7,6.

As figuras seguintes resumem a informacéo disponibilizada para cada um daqueles parametros,

tendo sido incluidos os respetivos VLE.
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(6{0]0]

Na figura seguinte, apresenta-se a evolucdo da carga de CQO, em kg/dia (em cima), e da
concentracao, em mg/L (em baixo), ao longo do ano de 2019, bem como a variacéo do respetivo
VLE.
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Figura 7.10 | Valores de carga diaria emitida (em cima) e concentracdo (em baixo) e respetivos VLE de CQO ao

longo de 2019.

Da andlise da figura anterior importa referir o seguinte:

o Na&o se verificaram incumprimentos, isto €, emissdes superiores ao dobro do valor da
concentracdo maxima autorizada (2VLE);

o A concentracdo média mensal de emissfes de CQO é inferior ao VLE estabelecido;

o As emissdes de CQO, em valor médio anual, ndo superaram as cargas definidas por

processo de producéo.
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SST

Na figura seguinte, apresenta-se a evolugcdo da carga de SST, em kg/dia (em cima), e da
concentracao, em mg/L (em baixo), ao longo do ano de 2019, bem como a variacéo do respetivo
VLE.
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Figura 7.11 | Valores de carga diaria emitida (em cima) e concentra¢@o (em baixo) e respetivos VLE de SST ao
longo de 2019.

Da andlise da figura anterior importa referir o seguinte:

o Na&o se verificaram incumprimentos, isto €, emissdes superiores ao dobro do valor da
concentracdo maxima autorizada (2VLE);

o A concentracdo média mensal de emiss@es de SST é inferior ao VLE estabelecido;

o As emissbes de SST, em valor médio anual, ndo superaram as cargas definidas por

processo de producéo.

88



Tratamento de efluentes provenientes de fabricas de pasta de papel (Processo Kraft)

CBOs

Na figura seguinte, apresenta-se a evolugao da carga de CBOs em kg/dia (em cima), e da
concentracao, em mg/L (em baixo), ao longo do ano de 2019, bem como a variacéo do respetivo
VLE.
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Figura 7.12 | Valores de carga diaria emitida (em cima) e concentracdo (em baixo) e respetivos VLE de CBOs

ao longo de 2019.

Da andlise da figura anterior importa referir o seguinte:

o Na&o se verificaram incumprimentos, isto €, emissdes superiores ao dobro do valor da
concentracdo maxima autorizada (2VLE);

o A concentracdo média mensal de emissdes de CBOs € inferior ao VLE estabelecido;

o As emissbes de CBOs, em valor médio anual, ndo superaram as cargas definidas por

processo de producéo.
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AOX

Na figura seguinte, apresenta-se a evolugdo da carga de AOX, em kg/més (em cima), e da
concentracao, em mg/L (em baixo), ao longo do ano de 2019, bem como a variacéo do respetivo
VLE.
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Figura 7.13 | Valores de carga diaria emitida (em cima) e concentracdo (em baixo) e respetivos VLE de AOX ao
longo de 2019.

Da andlise da figura anterior importa referir o seguinte:

o Na&o se verificaram incumprimentos, isto €, emissdes superiores ao dobro do valor da
concentracdo maxima autorizada (2VLE);

o A concentracdo média mensal de emisses de AOX ¢é inferior ao VLE estabelecido;

o As emissdes de AOX, em valor médio anual, ndo superaram as cargas definidas por

processo de producéo.
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Azoto total

Na figura seguinte, apresenta-se a evolugéo da carga de Azoto total, em kg/dia (em cima), e da
concentracao, em mg/L (em baixo), ao longo do ano de 2019, bem como a variacéo do respetivo
VLE.
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Figura 7.14 | Valores de carga diaria emitida (em cima) e concentra¢éo (em baixo) e respetivos VLE de Azoto

total ao longo de 2019.

Da andlise da figura anterior importa referir o seguinte:

o Na&o se verificaram incumprimentos, isto €, emissdes superiores ao dobro do valor da
concentracdo maxima autorizada (2VLE);

o A concentragdo média mensal de emissdes de Azoto total é inferior ao VLE estabelecido;

o As emissfes de Azoto total, em valor médio anual, ndo superaram as cargas definidas

por processo de producéo.
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Fdésforo total

Na figura seguinte, apresenta-se a evolugdo da carga de Fosforo total, em kg/dia (em cima), e
da concentragdo, em mg/L (em baixo), ao longo do ano de 2019, bem como a variacdo do

respetivo VLE.
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Figura 7.15 | Valores de carga diaria emitida (em cima) e concentracdo (em baixo) e respetivos VLE de Fésforo

total ao longo de 2019.

Da andlise da figura anterior importa referir o seguinte:

o Na&o se verificaram incumprimentos, isto €, emissdes superiores ao dobro do valor da

concentracdo maxima autorizada (2VLE);
o A concentracdo média mensal de emissdes de Fosforo total é inferior ao VLE

estabelecido;
o As emissdes de Fosforo total, em valor médio anual, ndo superaram as cargas definidas

por processo de producgéo.
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7.3.4. Andlise critica do funcionamento da ETARI

Da andlise da informag&o relativa ao funcionamento da ETARI do CIF, efetuada nos capitulos

anteriores, importa salientar os seguintes aspetos:

o O tratamento secunddrio consiste num processo de lamas ativadas. Tipicamente, estes

processos sao robustos e razoavelmente eficientes, isto €, capazes de garantir uma qualidade
média do efluente relativamente constante ao longo do tempo, no que se refere a
generalidade dos parédmetros (CQO, SST, CBO5 AOX, N e P), independentemente das
variacdes quantitativas e qualitativas que sempre podem ocorrer no efluente bruto;

De acordo com os dados disponibilizados, a eficiéncia média de remocéo de CQO, ao longo
do ano de 2019, variou entre 38 e 82%, com um valor médio anual correspondente a 69%;
A eficiéncia média do tratamento primario na remogdo de SST, ao longo do ano de 2019,
variou entre 74 — 97%, com um valor médio anual correspondente a 82%;

A eficiéncia média de remocédo de AOX, ao longo do ano de 2019, variou entre 54 — 87%,

com um valor médio anual correspondente a 72%;

Nao se verificou a ocorréncia de nenhum incumprimento ao longo do ano de 2019, isto &,
para os parametros analisados (CQO, SST, CBOs, AOX, Nt e Pt), as concentrac@es emitidas
para o meio recetor nunca superaram o dobro do valor da carga maxima autorizada;

Para os véarios parametros analisados, as emissfes, em valor médio mensal, ndo superaram
o valor da carga méxima autorizada;

Para os varios parametros analisados, as emissfes, em valor médio anual, ndo superaram

as cargas definidas por processo de producao.
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8. Sintese e conclusdes

De acordo com o trabalho realizado, importa referir os seguintes aspetos:

o

A producéo de pasta kraft constitui a grande maioria da produg&o mundial, o que decorre
de permitir utilizar todos os tipos de madeira como matéria prima, incluindo as de baixa
qualidade; as fibras que decorrem do processo sdo mais fortes e resistentes; o processo
de recuperacgdo de reagentes quimicos e a valorizagdo energética € mais simples e
flexivel, permite uma economia de escala, 0 que se torna vantajoso em termos do
mercado e 0s riscos ambientais sdo mais baixos;

Apesar da indistria da pasta e do papel ser reconhecida com uma grande utilizadora de
agua, o consumo tem vido a diminuir de um modo significativo (cerca de 90%) ao longo
das ultimas décadas, decorrendo da legislacdo ambiental em vigor, do custo da energia
e da valorizacdo crescente do recurso agua;

A &gua no processo industrial é utilizada como um elemento essencial na produgéo
direta de pasta e de papel, no transporte da matéria prima e de quimicos nas diferentes
etapas de producdo, incluindo: cozimento; branqueamento; remocéao de tinta; lavagem;
refinacdo; limpeza e moldagem;

Para além do volume significativo de efluente produzido, as industrias da pasta de papel
contribuem para a emissdo de poluentes no meio recetor. A caracterizacdo qualitativa
dos efluentes associados a producéo de pasta kraft, inclui, geralmente, matéria organica
(lenhina), e inorgéanica, halogénios organicos adsorviveis (AOX) e cor, e deverdo ser
devidamente geridos e tratados por forma a procurar minimizar os impactes negativos
Nno meio recetor;

Em termos da emissdo de poluentes, a grande preocupacdo da industria decorre da
presenca de AOX e de cor nos efluentes provenientes da producdo de pasta de papel,
gue sdo devidas, maioritariamente, a presenca de lenhina e os seus derivados a partir
dos processos de digestédo, branqueamento e recuperacédo de quimicos;

Nas industrias de grande dimensao, o volume de efluente tratado que é descarregado
no meio recetor € significativo. Como tal, a reducdo das substéncias de dificil
biodegradacéao, incluindo alguns aditivos quimicos, a emissé@o de nutrientes (fésforo e
azoto), passiveis de contribuirem para fenébmenos de eutrofizagdo nos meios recetores,
e a descarga de solidos suspensos e dissolvidos, continua a ser um desafio com o qual

as industrias da pasta e papel se deparam.

No que respeita as tecnologias de tratamento, importa realcar que:

o

O recurso ao tratamento fisico-quimico é uma pratica recorrente e tem como principal
objetivo a remocgdo de solidos suspensos e matéria flutuante, particulas coloidais,
compostos toxicos e cor. Este tipo de tratamento inclui o conjunto de operacdes de
mistura, floculagédo, sedimentacdo e decantagdo, flotacdo e filtragdo, e de processos

guimicos (por exemplo precipitacdo através do doseamento de reagentes e adsorgao;
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o Como alternativa aos processos convencionais de coagulagéo/floculacdo, os processos
eletroquimicos poderdo permitir a obtencéo de resultados mais interessantes;

o O recurso a tecnologias de membranas tem vindo a crescer devido a elevada eficiéncia
de remocdo de determinados compostos, que lhes estd associada. No entanto,
apresentam custos de investimento e de exploragédo elevados e, por outro lado, dédo
origem a volumes consideraveis de concentrado;

o Os processos de adsor¢cdo tém igualmente sido objeto de avaliacdo, sendo
materializados por varios agentes incluindo carvao ativado em pé, silica e cinzas;

o O recurso a oxidagdes quimicas tem constituido outra das areas de investigacéo e
socorre-se, normalmente, de agentes oxidativos, incluindo o ozono, perdxido de
hidrogénio, permanganato, diéxido de cloro, cloro ou oxigénio;

o Os processos biologicos sdo mais favoraveis relativamente aos custos envolvidos,
ambientalmente mais sustentaveis e significativamente eficazes na redugéo da CQO e
CBO. Contudo, no &mbito do tratamento de efluentes provenientes do processo kraft, os
processos convencionais de tratamento bioldégico nédo séo eficientes na remogéo de cor
e de compostos recalcitrantes e, como tal, o recurso a sistemas hibridos (utilizagéo
conjunta de processos bioldégicos e de etapas fisico-quimicas) tem vindo a ser
frequentemente utilizada;

o Os processos biolégicos aerébios comummente utilizados na industria da pasta incluem
as lamas ativadas, nas suas mdltiplas variantes, constituindo o processo de tratamento
globalmente mais utilizado;

o Os processos hiolégicos anaerdbios sdo, por vezes, utilizados antes da etapa de
tratamento aerdbia, constituindo uma alternativa com uma melhor relacdo custo-
eficiéncia, comparativamente aos processos biolégicos aerdbios, principalmente devido

a Nao ser necessario o recurso a arejamento.

No contexto do grupo The Navigator Company, os complexos industriais de Settbal (CIS), Aveiro
(CIA) e Figueira da Foz (CIF), que produzem pasta de papel através do processo kraft, estdo
dotados de ETARI que incluem tratamento primario e processos biolégicos aerdbios de lamas

ativadas e que, genericamente podem ser caracterizados do seguinte modo:

o Os tratamentos secundarios responsaveis por assegurar o tratamento dos efluentes
provenientes da producéo de pasta sdo processos robustos e razoavelmente eficientes,
isto é, capazes de garantir uma qualidade média do efluente relativamente constante ao
longo do tempo, no que se refere a generalidade dos parametros (CQO, SST, CBOs
AOX, Nt e Pt), independentemente das variagdes quantitativas e qualitativas que sempre
podem ocorrer no efluente bruto;

o Para os pardmetros analisados (CQO, SST, CBOs, AOX, Nt e Pt), as ETARI do CIS e
CIF nao registaram incumprimentos, uma vez que as cargas emitidas para o meio recetor
nunca superaram o dobro do valor da carga maxima autorizada;

o Admite-se que a otimizacdo de alguns dos parAmetros operacionais, nomeadamente 0s

gue se dizem respeito ao processo biolégico de lamas ativadas, possa contribuir para
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melhorar a eficiéncia de remocao de alguns dos parametros, nomeadamente no que se
refere a CQO, SST e N.

Por fim, importa salientar a teméatica relativa a reutilizacdo de agua residual industrial tratada,
devido a sua variada aplicabilidade e vantagens associadas. Isto €, as indUstrias da pasta e do
papel deverdo otimizar a sua gestdo ambiental, procurando convergir para solugbes que

materializem uma exploracéo mais sustentavel dos recursos hidricos.
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